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Resumen 
El estudio de la estabilidad y degradación térmica de los polímeros es un factor clave 
para determinar las condiciones de procesado y evaluar futuras aplicaciones. Por ello, poder 
modelizar el proceso de degradación y anticiparnos a él, permitiría diseñar dispositivos 
poliméricos con propiedades especiales en los que la secuencia de descomposición tuviera 
relevancia para conseguir dichas propiedades. 
En el presente proyecto se preparan distintas mezclas físicas de poli(carbonato de 
trimetileno) tanto con polilactida como poli(-caprolactona), con porcentajes de 20, 50 y 80% 
de la  polilactona. Todos estos homopolímeros son polímeros biodegradables con 
importancia en el campo de la biomedicina, por ejemplo, en suturas quirúrgicas, andamios 
temporales, etc.  
Se realiza el análisis termogravimétrico, en atmósfera de nitrógeno seco, operando en 
régimen dinámico a las velocidades de 2, 5, 10, 20 y 40 ºC·min-1. Las curvas 
termogravimétricas muestran un comportamiento de degradación diferente según el tipo de 
homopolímero implicado en la mezcla. Existen degradaciones simples, que tienen lugar en 
un único paso, y degradaciones complejas, con dos o más pasos. En estas últimas se puede 
llegar a discernir la etapa mayoritaria de las correspondientes a los procesos minoritarios 
utilizando métodos matemáticos de deconvolución.  
Se elabora un protocolo para la evaluación y obtención de los parámetros cinéticos – 
energía de activación y factor preexponencial –. Dichos parámetros se determinan mediante 
los modelos teóricos de Kissinger, el método isoconversional integral KAS y el diferencial 
Friedman para cada una de las mezclas  y sus homopolímeros. Para el paso mayoritario de 
cada proceso de degradación se determina el modelo más apropiado siguiendo la 
metodología de Coats-Redfern y el modelo invariante IKP (Invariant Kinetics Parameters).  
Los resultados obtenidos concluyen que a todas las muestras se le puede asociar un 
modelo cinético para un rango de conversiones amplio. El homopolímero de poli(carbonato 
de trimetileno) describe un modelo power que podría estar relacionado con la rotura aleatoria 
de la cadena. Al homopolímero de la polilactida, acorde con la literatura, se le asocia un 
modelo de nucleación, que para sus mezclas incrementa el orden en dichas reacciones de 
nucleación. Los modelos asociados a la poli(-caprolactona) son de autocatálisis o de 
nucleación, de orden similar al obtenido en estudios previos. A las respectivas mezclas con 
el poli(carbonato de trimetileno) se asignan modelos de nucleación de orden mayor a la 
polilactona y el modelo power; siendo nuevamente relevante los efectos de los dos 
homopolímeros en la mezcla para los modelos cinéticos atribuidos.  
Pág. 2  Memoria 
 
Estudio de la degradación térmica de mezclas de polilactonas y poli(carbonato de trimetileno) 
con interés en aplicaciones biomédicas            Pág. 3 
 
Sumario 
 
RESUMEN ____________________________________________________ 1 
SUMARIO _____________________________________________________ 3 
1. GLOSARIO ________________________________________________ 5 
2. PREFACIO ________________________________________________ 7 
Origen del proyecto ..................................................................................................... 7 
Motivación del proyecto ............................................................................................... 7 
Requisitos previos ....................................................................................................... 8 
3. INTRODUCCIÓN ___________________________________________ 9 
Objetivos del proyecto ................................................................................................. 9 
Alcance del proyecto ................................................................................................... 9 
Antecedentes ............................................................................................................... 9 
4. POLÍMEROS BIODEGRADABLES ____________________________ 11 
4.1. Introducción ...................................................................................................... 11 
4.2. Degradación y biodegradación ....................................................................... 12 
4.2.1. Degradación ........................................................................................................ 12 
4.2.2. Biodegradación .................................................................................................... 12 
4.3. Polímeros biomédicos ..................................................................................... 13 
4.3.1. Biomateriales poliméricos .................................................................................... 13 
4.3.2. Requerimientos de los biomateriales poliméricos .............................................. 13 
4.3.3. Aplicaciones biomédicas ..................................................................................... 14 
4.4. Polímeros biodegradables de uso comercial .................................................. 16 
4.4.1. Principales polímeros de uso comercial .............................................................. 18 
4.4.2. Principales suturas quirúrgicas comerciales ....................................................... 23 
5. ESTUDIO DE LA DEGRADACIÓN TÉRMICA ____________________ 25 
5.1. Introducción ...................................................................................................... 25 
5.2. Análisis termogravimétrico  (TGA) .................................................................. 26 
5.2.1. Introducción ......................................................................................................... 26 
5.2.2. Equipo y método .................................................................................................. 27 
5.2.3. Polímeros y disolventes ....................................................................................... 28 
5.2.4. Preparación de las muestras............................................................................... 29 
Pág. 4  Memoria 
 
6. MÉTODOS CINÉTICOS _____________________________________ 31 
6.1. Teoría y modelos cinéticos .............................................................................. 31 
6.2. Métodos isoconversionales ............................................................................. 34 
6.2.1. Métodos isoconversionales diferenciales ........................................................... 35 
6.2.2. Métodos isoconversionales integrales ................................................................ 35 
6.3. Método de Kissinger ........................................................................................ 36 
6.4. Determinación del mecanismo de degradación térmica ................................ 37 
6.4.1. Método de Coats-Redfern................................................................................... 37 
6.4.2. Método de compensación: IKP ........................................................................... 37 
7. RESULTADOS EXPERIMENTALES ___________________________ 41 
7.1. Mecanismo de degradación del poli(carbonato de trimetileno) ..................... 41 
7.2. Mecanismo de degradación de la polilactida .................................................. 51 
7.3. Mecanismo de degradación de las mezclas de polilactida y poli(carbonato de 
trimetileno) ........................................................................................................ 57 
7.4. Mecanismo de degradación de la poli(-caprolactona) .................................. 66 
7.5. Mecanismo de degradación de las mezclas de policaprolactona y 
poli(carbonato de trimetileno) .......................................................................... 72 
8. IMPACTO AMBIENTAL _____________________________________ 81 
8.1. Análisis del impacto ambiental de la experimentación ................................... 81 
8.2. Evaluación del impacto ambiental del estudio ................................................ 83 
9. EVALUACIÓN ECONÓMICA DEL PROYECTO __________________ 85 
9.1. Costes de personal .......................................................................................... 85 
9.2. Costes de material ........................................................................................... 85 
9.2.1. Costes de productos químicos............................................................................ 86 
9.2.2. Costes de equipos .............................................................................................. 86 
9.3. Coste total del Proyecto ................................................................................... 87 
CONCLUSIONES ______________________________________________ 89 
AGRADECIMIENTOS ___________________________________________ 91 
BIBLIOGRAFIA _______________________________________________ 93 
Referencias bibliográficas ......................................................................................... 93 
Bibliografía complementaria ...................................................................................... 94 
 
Estudio de la degradación térmica de mezclas de polilactonas y poli(carbonato de trimetileno) 
con interés en aplicaciones biomédicas            Pág. 5 
 
1. GLOSARIO 
A: factor de frecuencia o preexponencial 
: grado de conversión 
B: parámetro constante para la aproximación del método isoconversional integral  
: velocidad de calentamiento 
C: parámetro constante para la aproximación del método isoconversional integral 
CO2: dióxido de carbono 
D-: isómero óptico, ácido poliláctico dextrógiro  
DTG o DTGA: curva derivada termogravimétrica 
E: energía de activación 
E: energía de activación para cada conversión 
f(): funciones diferenciales de los modelos cinéticos 
FWO: método cinético de Flynn-Wall-Ozawa 
g(): funciones integrales de los modelos cinéticos 
H2O: agua 
IKP: método cinético de los parámetros cinéticos invariantes Invariant Kinetics Parameters 
KAS: método cinético de Kissinger – Akahira – Sunose 
k: constante cinética 
LDPE: polietileno de baja densidad 
Mn: peso molecular medio en número 
Mw: peso molecular medio en peso 
N2: nitrógeno 
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PCL: poli(-caprolactona) 
PEC: poli(carbonato de etileno) 
PGA: poliglicolida o ácido poliglicólico 
PI: poliimida 
PLA: polilactida o ácido poliláctico 
PLLA o L-PLA: isómero óptico, ácido poliláctico levógiro 
PLGA: poli(ácido láctico-co-glicólico) 
PMMA: poli(metilmetacrilato) 
PTFE: poli(tetrafluoroetileno) 
PTMC: poli(carbonato de trimetileno) 
PVA: poli(alcohol vinílico) 
PVC: poli(cloruro de vinilo) 
R: constante de los gases, 8.314 J·K-1·mol-1 
Sn(Oct)2: octanoato de estaño 
T: temperatura 
Tg: temperatura de transición vítrea 
TGA: termogravimetría  
TMC: carbonato de trimetileno 
UCR: unidad constitucional repetitiva 
W: peso en un determinado instante 
Wo: peso inicial   
W∞: peso final 
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2. PREFACIO 
Origen del proyecto 
En los últimos años la demanda de materiales poliméricos biodegradables en diferentes 
aplicaciones ha tenido gran relevancia, tanto por sus perspectivas ecológicas como por las 
muchas posibilidades que ofrecen en su desarrollo. Concretamente, en la biomedicina se ha 
apostado por los biomateriales poliméricos, que gracias a su biodegradabilidad y 
biocompatibilidad ofrecen características y propiedades específicas para su uso en dicho 
campo.  
 
En la actualidad algunas empresas privadas están intentando entrar en el mercado de 
plásticos, exclusivamente, en polímeros biodegradables. La gama de productos evoluciona 
rápidamente ya que gracias a su gran desarrollo en la investigación se están mejorando 
propiedades de los diferentes productos fabricados y reduciendo costes de producción. 
 
En la práctica, y para materializar el interés que suscitan los biomateriales poliméricos en 
aplicaciones concretas, se debe estudiar su comportamiento ante los fenómenos de 
degradación a los que pueden verse sometidos. A pesar de que la mayoría de estudios se 
centran en la propia biodegradación, el conocimiento de la estabilidad térmica y su 
degradación es fundamental para optimizar las condiciones de procesado y ampliar así sus 
aplicaciones. En general los materiales se procesan desde el estado fundido y se pueden 
someter posteriormente a distintos tratamientos térmicos para mejorar sus propiedades. 
Estos estudios son especialmente relevantes cuando los polímeros presentan una elevada 
temperatura de fusión, y por lo tanto, susceptibles a cierto grado de degradación durante su 
procesado. 
Motivación del proyecto 
En el presente trabajo se estudia la degradación de polímeros biodegradables 
producidos por síntesis química clásica utilizando monómeros biológicos de fuentes 
renovables, como es el caso del ácido poliláctico (PLA).   
 
La elección del tema responde a dos circunstancias, la primera recae en la importancia 
de los polímeros derivados de PLA, PCL y PTMC, especialmente en el campo de 
biomedicina, y en concreto, en su aplicación como suturas. 
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La principal motivación personal para realizar este proyecto fue el propio interés para 
profundizar en el estudio de los materiales poliméricos y asimismo, realizar un trabajo de 
investigación que me permitiera introducirme y familiarizarme con las actividades propias del 
ámbito científico. Con todo ello, se ha logrado aportar nuevos resultados en el estudio de la 
degradación térmica y establecer un protocolo para la evaluación de la estabilidad térmica en 
trabajos posteriores. 
Requisitos previos 
Se requieren los conocimientos básicos sobre la química y caracterización de polímeros. 
No obstante, el proyecto trata de un tema muy concreto, por ello, en el estudio de la 
degradación térmica se necesitan nociones sobre análisis térmico, el aprendizaje del 
funcionamiento y utilización del equipo termogravimétrico empleado en los experimentos y su 
software para tratar los datos. De igual modo, se deben conocer las características básicas 
para aplicar los métodos teóricos para el estudio de la cinética de degradación, que permitan 
discernir entre comportamientos simples y complejos, y formular el correspondiente modelo 
para el proceso.  
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3. INTRODUCCIÓN 
Objetivos del proyecto 
Los objetivos de este proyecto recaen fundamentalmente en el estudio y comprensión 
de la degradación térmica de distintas mezclas físicas de polímeros biodegradables con 
amplias aplicaciones en el campo de la biomedicina. En concreto se distinguen dos objetivos 
principales: 
a) Preparación de mezclas físicas homogéneas de poli(carbonato de trimetileno) con 
poliláctida, o bien, poli(-caprolactona). Estas mezclas se efectúan con distintos 
porcentajes de las dos polilactonas involucradas en cada caso (20, 50 y 80%) 
b) Evaluación y modelización de la degradación térmica de dichas mezclas y la 
comparación con el comportamiento de los homopolímeros relacionados. En 
general, se efectúan experimentos dinámicos, aplicando el método isoconversional.  
Alcance del proyecto 
Se aborda la preparación física de las distintas mezclas y el estudio cinético de su 
degradación térmica, sin entrar en detalle en el análisis químico de su proceso de 
descomposición, ni evidentemente, en el seguimiento de la pérdida de las propiedades 
mecánicas del material en el período de degradación.   
Antecedentes 
El proyecto se enmarca dentro de la línea de investigación del grupo PSEP – Polímers 
sintètics: Estructura i propietats. Polímers Biodegradables de la UPC.  
Existen estudios anteriores que evalúan la degradación térmica de algunos de los 
homopolímeros que constituyen las mezclas físicas de polímeros empleadas en este 
proyecto.  
Chrissafis, K. [1] a partir del estudio termogravimétrico a velocidades de calentamiento 
de 5, 10, 15 y 20 ºC·min-1 y bajo una atmósfera de nitrógeno, determinó la energía de 
activación para el proceso de degradación de la polilactida, llegando a diferenciar tres 
regiones según la dependencia de la energía de activación. La energía determinada según 
el método de Friedman fue prácticamente constante para conversiones inferiores al 20% o 
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superiores al 50%. A pesar de que la degradación parece estar caracterizada por un 
comportamiento complejo, efectuó una modelización aceptable mediante la combinación de 
dos mecanismos: un modelo cinético de autocatálisis junto con un modelo cinético de orden 
n. 
En un segundo estudio, J.D. Badía et al. [2] realizó el análisis termogravimétrico de la 
poliláctida a velocidades de calentamiento de 5, 10, 15, 20, 25 y 30 ºC·min-1, en este caso 
bajo una atmósfera de argón. Determinó las energías de activación utilizando distintos 
métodos (Kissinger y Friedman entre otros), dando un valor prácticamente constante en el 
rango de conversiones comprendido entre el 20 y el 70%. Para este margen de 
conversiones postuló un mecanismo simple de degradación que podía asociarse a un 
modelo de nucleación (A2), a pesar de ser éste un modelo característico para el proceso de 
cristalización.  
Puede destacarse que estos dos estudios independientes condujeron a interpretaciones 
claramente diferenciadas, y que además los valores concretos de energía de activación 
resultaban entre sí muy discrepantes. 
En un estudio comparativo del efecto en las propiedades mecánicas y la 
descomposición térmica de nanocomposites basados en poli(-caprolactona) y el 
homoopolímero mismo, Chrissafis, K et al. [3] atribuyó la descomposición de la poli(-
caprolactona) a dos mecanismos consecutivos de autocatálisis de orden n con energía de 
activación diferenciadas. La primera etapa se caracteriza por una leve pérdida de masa, 
mientras que en la segunda, se produce principalmente la degradación del material. El 
estudio termogravimétrico se llevó a cabo, concretamente, en una atmósfera de nitrógeno y 
a velocidades de 5, 10, 15 y 20 ºC·min-1. 
Des del grupo de investigación de PSEP ya se habían realizado algunos estudios 
referentes a la degradación térmica de materiales relacionados. En concreto, copolímeros de 
carbonato de trimetileno con glicolida o lactida [4]. Además, la parte del proyecto que evalúa 
la degradación térmica del homopolímero de poli(carbonato de trimetileno) soporta los datos 
de la tesis doctoral de Elena Díaz-Celorio y su estudio de la degradación térmica de mezclas 
y copolímeros basados en unidades de carbonato de trimetileno y glicolida [5]. 
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4. POLÍMEROS BIODEGRADABLES 
4.1. Introducción 
Tanto las exigencias legales para reducir significativamente el impacto ambiental 
respecto al consumo de energía y a la generación de residuos, como la integración al 
organismo de material alieno, han provocado un desarrollo de los materiales biodegradables 
para su aplicación en embalaje, envasado y en agricultura, y de los biomateriales destinados 
al ámbito de la biomedicina. En la definición de estos biomateriales biodegradables se hallan 
los biopolímeros. El desarrollo en la innovación de materiales biopoliméricos ha sido durante 
años y sigue siendo un campo de interés para los científicos.  
Generalmente, el término biopolímero además de asociarse a material biodegradable 
incluye que sean de origen renovable. Pueden clasificarse según su procedencia en cuatro 
categorías: 
i) Polímeros naturales como los polisacáridos y proteínas, presentes en la 
biomasa, sintetizados por plantas, animales y microorganismos, mediante 
reacciones bioquímicas. 
ii) Polímeros naturales modificados química o biológicamente como el acetato 
de celulosa o los polialcanoatos.  
iii) Materiales compuestos que combinan partículas biodegradables (almidón, 
celulosa regenerada o gomas naturales) con polímeros sintéticos 
biodegradables (mezclas de almidón y poliestireno, o almidón y -caprolactona). 
iv) Polímeros sintéticos que se basan en monómeros derivados de fuentes 
renovables dando lugar principalmente a poliésteres, poliesteramidas y 
poliuretanos.   
A pesar de que los polímeros de origen natural tengan habitualmente una estructura 
altamente organizada y dispongan de buenas propiedades mecánicas, los polímeros 
sintéticos consiguen un rango más amplio de propiedades que pueden ser más predecibles 
y reproducibles al prepararse mediante reacciones de polimerización, a partir de distintas 
combinaciones de monómeros y que pueden efectuarse con un control tanto del peso 
molecular como de su polidispersidad. 
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4.2. Degradación y biodegradación 
4.2.1. Degradación 
El término degradación supone cambios en la estructura química – habitualmente 
roturas en el esqueleto molecular -  bajo unas determinadas condiciones de entorno 
ocasionando modificaciones apreciables en su apariencia y en sus propiedades físicas y/o 
químicas. 
i) Cambios Físicos: Erosión superficial (el polímero pierde material de su 
superficie pero no modifica su geometría), pérdida de resistencia a la tracción, 
deformación, decoloración, pérdida de brillo, formación de grietas, etc. 
ii) Cambios Químicos: Hidrólisis, oxidación de los grupos funcionales, ruptura de 
enlaces primarios en fragmentos orgánicos simples, formación de nuevos grupos 
funcionales y de entrecruzamientos, etc.  
Según el agente externo que conduce a la degradación, se distinguen cinco 
mecanismos básicos: químico (hidrólisis y oxidación), térmico, mecánico, fotodegradación y 
biológico. Habitualmente, un mecanismo de degradación no se produce independientemente 
de los demás,  sino que todos pueden estar relacionados y suceder simultáneamente.   
4.2.2. Biodegradación 
La “American Society of Testing and Materials” (ASTM) define un material biodegradable 
como “aquél que tiene la capacidad de descomponerse en CO2 o metano (según si se 
emplea un medio aeróbico o anaeróbico, respectivamente), agua, biomasa y componentes 
inorgánicos, mediante la acción enzimática de microorganismos que puede ser medida por 
ensayos estandarizados en un período de tiempo específico, en condiciones normalizadas 
de depósito”. En general, un material se considera biodegradable si es capaz de ser 
degradado en el medio ambiente por la acción enzimática de algún microorganismo 
(bacteria, hongo o alga) y tiene lugar una reducción del grado de polimerización, dando lugar 
a moléculas más simples que se encuentran en el medio ambiente, principalmente dióxido 
de carbono y agua.  
La anterior definición del concepto de biodegradabilidad hace referencia a lo que se 
consideraría biodegradabilidad total. También puede ser parcial, asociándose a una 
alteración en la estructura química y a una pérdida de propiedades. 
La cadena principal de los biomateriales poliméricos constituida por átomos de oxígeno y 
nitrógeno favorecen su biodegradabilidad, siendo menos susceptibles las poliolefinas. El 
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mecanismo de degradación más habitual para los polímeros biodegradables es la hidrólisis, 
complementada con procesos enzimáticos. Los polímeros naturales están directamente 
asociados a la biodegradabilidad por la acción enzimática, pero por ello también su 
biodegradación es más irregular que la de los polímeros sintéticos; en los cuáles, 
fundamentalmente, se produce por hidrólisis, permitiendo un mayor control y un aumento de 
la velocidad de la degradación.  
En la velocidad de biodegradación intervienen diferentes factores relacionados con las 
características del polímero – enlaces químicos, peso molecular, cristalinidad, etc.-, con las 
condiciones del medio – pH, temperatura, humedad -, y con los microorganismos – actividad 
biológica, cantidad, etc.-.  
4.3. Polímeros biomédicos 
4.3.1. Biomateriales poliméricos 
En 1982 se define oficialmente el concepto de biomaterial como aquella sustancia o 
combinación de sustancias, de origen sintético o natural, que durante un período de tiempo 
puede ser integrada como una parte o la totalidad de un sistema con el fin de evaluar, tratar, 
aumentar o sustituir algún tejido, órgano o función del organismo humano. [6]  
Posteriormente, se ha ampliado la definición, entendiendo como biomaterial aquellas 
estructuras sólidas de tipo orgánico, inorgánico o híbrido que se introducen en el sistema 
biológico in vivo o in vitro interaccionando con partes del organismo.  
Los biomateriales poliméricos adaptan sustituciones in vivo para distintos entornos 
gracias a la selectividad de sus propiedades. Se pueden diferenciar según el tiempo de 
funcionalidad entre aplicación permanente y temporal o biodegradable, los que se emplean 
para sustituir parcial o totalmente tejidos u órganos, y los que deben ser funcionales durante 
un tiempo limitado porque el organismo ya puede desarrollar mecanismos de curación y 
regeneración.      
4.3.2. Requerimientos de los biomateriales poliméricos 
Los biomateriales poliméricos deben cumplir unos requisitos especiales para emplearse 
en la biomedicina. Para su biodegradabilidad en aplicaciones temporales predominan las 
propiedades de biocompatibilidad y no-toxicidad de sus productos de degradación. No debe 
ser soluble en el organismo, ni el organismo debe degradarlo, a menos que sea 
intencionadamente. Además, las propiedades mecánicas deben ir acorde con el propósito a 
cumplir en el organismo humano. 
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Fig. 4.1. Análisis morfológico del crecimiento de piel canina artificial sobre una matriz de 
colágeno. (a) Después de 4 días de cultivo (b) Después de 14 días de cultivo donde se 
aprecia la junta de colágeno entre epidermis y dermis. [7] 
Del mismo modo que la biocompatibilidad es una característica fundamental, puede 
también interesar un comportamiento bioactivo o bioinerte según la respuesta que se 
requiera para el tejido, es decir si es necesario un crecimiento de tejido en el biomaterial o 
no. Siendo el comportamiento bioactivo, se debe diferenciar entre materiales biodegradables 
y bioabsorbibles. En el caso de bioabsorbibles, los productos de degradación se eliminan o 
se metabolizan en el propio organismo.  
4.3.3. Aplicaciones biomédicas 
La aplicación de los polímeros en el ámbito de la medicina y biomedicina ha estado 
relacionada con el constante desarrollo de los propios polímeros, llegándose a diseñar 
estructuras para funciones biomédicas específicas. Los biomateriales poliméricos naturales 
presentan ventajas importantes respecto a los sintéticos ya que su estructura es más 
cercana a la de los tejidos naturales e interaccionan con el entorno adecuadamente.   
Los polímeros biodegradables se pueden integrar fundamentalmente al organismo 
como: 
i) Barreras temporales (matrices en ingeniería de tejidos): Son elementos en 
forma de films delgados o mallas que se colocan entre los tejidos adyacentes 
durante la intervención quirúrgica, con el propósito de separar los tejidos 
dañados que se están regenerando y evitando la adhesión entre ellos. También, 
se aplican como soporte para el crecimiento de piel artificial [7] (Figura 4.1). 
Deben favorecer el crecimiento de la célula para regenerar el tejido, ser flexibles 
y suficientemente resistentes para mantener y sujetar el tejido dañado. Una vez 
el tejido haya crecido el elemento se debe biodegradar.  
  
 
 
 
a) b) 
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Fig. 4.2. Micrografías electrónicas de microesferas recubiertas de ácido poliláctico y cargadas 
con tramadol (agente sintético análogo a la codeína).  
ii) Dispositivos de liberación de fármacos: El interés radica en la necesidad de 
desarrollar sistemas para liberar nuevos fármacos genéticamente manipulados, 
así como para conducir y liberar medicamentos sobre zonas específicamente 
localizadas del tejido. Estos dispositivos permiten proveer la cantidad justa de 
fármaco durante el tiempo debido y en el lugar concreto, beneficiando la 
bioactividad y minimizando los efectos secundarios. Del mismo modo, con estos 
sistemas se mejora los problemas de solubilidad y estabilidad del propio 
fármaco.   
Habitualmente, el sistema de liberación controlada se hace mediante 
microesferas (Figura 4.2), que son fácilmente administrables y que están 
constituidas por una matriz polimérica donde pueden encapsularse una gran 
variedad de fármaco. Aun así, los sistemas de liberación también pueden ser en 
forma de bombas, aerosoles, implantes oculares, etc. 
 
   
 
iii) Andamios temporales (“temporary scaffolds”): Se utilizan cuando los tejidos 
naturales han sido debilitados y requieren de algún soporte artificial hasta que se 
curen. Los elementos más comunes en esta categoría son las suturas 
quirúrgicas, filamentos estériles que mantienen unidos los tejidos dañados hasta 
que sanan completamente. Los andamios temporales tienen que ser 
biodegradables y bioabsorbibles, de manera que se degraden sin ninguna ayuda 
externa en los tejidos y se transformen en productos solubles para el organismo. 
Los polímeros no biodegradables pero inertes y biocompatibles,  también tienen su 
integración en el campo de la biomedicina como prótesis permanentes en caderas, 
reconstrucción dental, válvulas y arterias cardíacas artificiales, soportes regenerativos de 
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Fig. 4.3. (a) Conducto guía de un nervio ciático fabricado con un copolímero de PLGA/PCL 
mediante electrospinning. (b) Micrografía electrónica de un soporte temporal tejido con 
un composite de PLGA/colágeno. 
venas y nervios, etc.  Simultáneamente, se han desarrollado estudios en el ámbito de 
implantes biodegradables, a partir de polímeros de ácido glicólico (PGA), de ácido láctico 
(PLA) y de sus copolímeros (PLGA) (Figura 4.3). Todos ellos son totalmente biocompatibles, 
pero mantienen sus propiedades durante períodos distintos que debe ajustarse a su función 
temporal. Actualmente, Santoveña, A et al. [8] realizaron una evaluación de las propiedades 
viscoelásticas durante la degradación de implantes laminares de PLGA incorporando 
principio activo, concluyendo que dicha incorporación no afecta a estas propiedades durante 
su hidratación; un resultado interesante ya que contrasta con estudios anteriores del 
comportamiento de implantes en polímeros hidrofílicos. 
              
 
 
4.4. Polímeros biodegradables de uso comercial 
Los polímeros biodegradables más empleados pueden clasificarse en tres categorías 
según su constitución química: 
i) Polímeros derivados de azúcares: Son los de mayor aplicación siendo el más 
usual el almidón aunque también merece citarse la celulosa. La mayoría de 
almidón que se produce se destina a propósitos industriales no alimenticios por 
ser un termoplástico de carácter fuertemente hidrofílico, de bajo coste y elevada 
disponibilidad. Se emplea como aditivo biodegradable o sustitutivo en plásticos 
tradicionales, favoreciendo la degradación de las cadenas de los polímeros 
sintéticos, debido a la acción microbial que consume el almidón y fragmenta la 
cadena. En cambio, para la celulosa se requieren tratamientos químicos que 
alteren su estructura ordenada y así lograr su degradación.  
a) 
b) 
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Fig. 4.4. Síntesis del poli(carbonato de etileno)  por apertura de anillo 
Catalizador 
∆ 
ii) Polímeros de la familia de los poliésteres: Se caracterizan por disponer del 
grupo funcional éster que es hidrolíticamente degradable, y que por tanto 
justifica su interés para aplicaciones biomédicas. Son ejemplos de esta categoría 
la polilactida (PLA), la poliglicolida (PGA) y la poli(ε-caprolactona) (PCL), todos 
ellos derivados de lactonas.  
iii) Policarbonatos: El poli(carbonato de etileno) (PEC) (Figura 4.4), es un polímero 
amorfo con baja absorción de humedad y por tanto con una reducida 
biodegradabilidad. No obstante, sus elevadas propiedades mecánicas le 
confieren interés en el desarrollo de copolímeros basados en comonómeros que 
den lugar a la incorporación de grupos éster y con ello a materiales aptos para 
aplicaciones biomédicas.  
 
 
 
 
 
 
Otro ejemplo de los policarbonatos, además del ya citado, es el poli(carbonato 
de trimetileno) (PTMC) que posteriormente se discutirá.  
iv) Polímeros derivados del alcohol polivinílico (PVA): Mantienen las 
propiedades de solubilidad en agua, junto con la reactividad y degradabilidad. 
Estos polímeros son especialmente útiles en biomedicina, en agricultura, en 
áreas de tratamiento de agua (eliminación de iones metálicos) y excipientes en 
sistemas de liberación de fármacos. 
v) Poliesteramidas: Con incorporación del grupo funcional amida en la cadena 
principal de un poliéster pueden mejorarse sus prestaciones generalmente 
limitadas en cuanto a propiedades mecánicas y puntos de fusión. La 
combinación de los dos grupos – amida y éster -  permite mantener la 
degradabilidad de un poliéster junto con las elevadas propiedades mecánicas y 
térmicas de una poliamida. Algunos ejemplos de este grupo son los derivados de 
aminoácidos, dioles y ácidos dicarboxílicos; de aminoalcoholes alifáticos, 
hidroxiácidos y diaminas, y los polidepsipéptidos.  
carbonato de etileno Poli(carbonato de etileno) 
OO
O
O CH2 2 nC
O
O
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4.4.1. Principales polímeros de uso comercial 
A continuación (Tabla 4.1) se tabulan los principales ejemplos de esta categoría y de 
relevancia en el proyecto: 
 
Polímero Abreviatura UCR 
Polilactida PLA O CH
CH3
C
O
O CH
CH3
C
O
n
 
Poliglicolida PGA 
O CH2 C
O
O CH2 C
O
n 
Poli(-caprolactona) PCL 
O CH2 5 C
O
n 
 
Poli(carbonato de 
trimetileno) 
PTMC 
O CH2 3 nC
O
O  
 
i) Ácido poliláctico / Polilactida  
La molécula precursora del homopolímero es el ácido láctico, que procede de recursos 
totalmente renovables. Se sintetiza a partir de la glucosa extraída de diferentes sustratos 
como sacarosa del azúcar de caña y de la remolacha azucarera; dextrosa del almidón y 
lactosa del lactosuero, mediante un proceso de fermentación. Después de los debidos 
procesos de filtración, purificación, etc., se obtiene el ácido láctico.    
Existen dos vías para convertir el ácido láctico en un homopolímero de alto peso 
molecular: la vía indirecta a partir de un pre-polímero y que se transforma posteriormente en 
la lactida y la vía directa de policondensación (Figura 4.5). El proceso directo se caracteriza 
Tabla. 4.1. Unidad repetitiva de los polímeros de uso comercial 
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por un limitado peso molecular del polímero resultante – ácido poliláctico - , ya que se 
dificulta la eliminación de agua en las últimas etapas de la policondensación al existir un 
equilibrio entre el ácido láctico, el agua y el ácido poliláctico; por ello, industrialmente se 
obtiene mediante el proceso indirecto desarrollado por Cargill Dow LLC. Este procedimiento 
consiste en la policondensación del ácido láctico produciendo un pre-polímero de bajo peso 
molecular, seguido de una despolimerización para obtener el dímero cíclico de la lactida, que 
tras una polimerización por apertura de anillo (método Ring Opening Polymerization) se 
obtiene de forma más controlada un polímero de alto peso molecular  - polilactida -.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El polímero resultante (L-PLA) presenta un grado elevado de cristalinidad (37%) debido 
a la estereoregularidad, alta resistencia a la tensión y baja elongación conllevando a un 
elevado módulo de Young o grado de elasticidad, útil para aplicaciones que deben soportar 
carga como pueden ser suturas quirúrgicas o/y fijaciones ortopédicas. Se caracteriza por una 
temperatura de transición vítrea alrededor de los 60 ºC y un elevado punto de fusión que se 
halla comprendido entre 175-178 ºC.     
Fig. 4.5. Esquema de las dos vías posibles para la obtención de PLA a partir del ácido láctico  
Ácido láctico 
O
OH
OH
O CH
CH3
C
O
n
O CH
CH3
C
O
O CH
CH3
C
O
n
Ácido poliláctico, 
n = 700 - 15000 
Polilactida 
Lactida 
O CH
CH3
C
O
n
Oligómeros,  n = 30-79 
-H2O 
(n-1) H2O 
H3C
O
O
O
O
CH3
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La ventaja que presenta el PLA es que puede ser rígido o flexible, ajustando su 
cristalinidad a valores entre 37%-0% según se incorporen unidades de ácido D-láctico y/o se 
efectúen tratamientos post-polimerización, como pueden ser la plastificación o el templado; 
en resumen pueden conseguirse las propiedades adecuadas para la específica aplicación 
del material.  La mezcla de las dos formas isoméricas del ácido láctico da lugar al poli(D,L-
láctico), un polímero con estructura amorfa, caracterizado por una baja resistencia a la 
tensión, alta elongación y una velocidad de degradación elevada (que puede ser muy 
interesante para la liberación de fármacos). Según la proporción de isómeros D y L en la 
mezcla se puede lograr un amplio rango de cristalinidades, entre el estado completamente 
amorfo y el semicristalino, ocasionando una variación de la Tg y las propiedades mecánicas 
del material.      
El PLA tienes propiedades mecánicas equiparables a los polímeros derivados de la 
petroquímica. Su principal inconveniente radica en la rigidez debido a su elevada 
temperatura de transición vítrea, limitando alguna de sus aplicaciones, aunque ésta pueda 
mejorarse mediante alguno de los métodos expuestos anteriormente. Debido a sus 
peculiares características, las aplicaciones del PLA se extienden en la biomedicina como 
elementos biocompatibles para la liberación de fármacos, y elementos de fijación, 
reabsorbibles para suturas quirúrgicas en la regeneración de tejidos, y en packaging como 
material de envase a media y baja temperatura.  
ii) Ácido poliglicólico / Poliglicolida 
El homopolímero se sintetiza habitualmente mediante la polimerización por apertura de 
anillo del dímero cíclico del ácido glicólico, glicolida, en presencia de un catalizador 
(típicamente Sn(Oct)2) y un iniciador, produciendo un material de alto peso molecular y un 
mínimo porcentaje (1-3%) de monómero residual (Figura 4.6). El polímero presenta un 
elevado grado de cristalinidad (45-55%), un elevado punto de fusión (comprendido entre 
220-225 ºC) y una temperatura de transición vítrea alrededor de 35-40 ºC, confiriéndole una 
gran rigidez. Ésta se puede reducir mediante copolimerización con otros monómeros. Las 
fibras resultantes de este polímero se caracterizan por un elevado módulo de Young y 
elevada resistencia. Para poder ser empleadas como suturas, el polímero debe procesarse 
en forma de material trenzado (sutura multifilar) con los problemas asociados como son el 
aumento del riesgo de infección por efectos de capilaridad o el desgarro de tejidos.  
Si alternativamente se lleva a cabo la polimerización por condensación del ácido 
glicólico, el polímero resultante posee un bajo peso molecular con propiedades mecánicas 
bajas que no interesan para su aplicación en la preparación de fibras.  
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La poliglicolida es el poliéster lineal alifático más simple, su elevada densidad de enlaces 
éster polares da lugar a elevadas interacciones intermoleculares que disminuyen su 
solubilidad. De esta forma, es insoluble en la mayoría de solventes orgánicos, con la 
excepción de los organofluorados. Dada su capacidad para hidrolizarse en los fluidos 
intracelulares y ser absorbido por las células se utiliza principalmente como material de 
implantes o, como ya se ha citado, en suturas quirúrgicas reabsorbibles. El material puede 
perder la resistencia original a los 90-120 días y ser totalmente absorbido en el organismo 
transcurridos los 4-6 meses desde su implantación. Fue a partir del PGA que Sherwood-
Davis & Geck, Inc.(Danbury, CT)  desarrolló en la década de los 70 la primera sutura 
sintética totalmente absorbible, comercializada como Dexon®. 
iii) Poli(-caprolactona) 
El homopolímero se obtiene mediante la polimerización por apertura de anillo de la 
caprolactona (Figura 4.7). Presenta un elevado grado de cristalinidad, un punto de fusión 
bajo comprendido (alrededor de 60 ºC) y una temperatura de transición vítrea de -60ºC.  
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.6. Síntesi de la poliglicolida por apertura de anillo 
Glicolida 
Poliglicolida 
Catalizador 
∆ 
O
O
O
O CH2 C
O
O CH2 C
O
n
Fig. 4.7. Síntesis de la poli(-caprolactona) por apertura de anillo 
caprolactona Poli(-caprolactona) 
O
O
O CH2 5 C
O
n
Catalizador 
∆ 
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Se degrada por hidrólisis y en un entorno de compostaje, bajo la acción de algunos 
microorganismos. Se caracteriza por ser un poliéster alifático biodegradable y biocompatible 
junto con su elevada solubilidad y su facilidad para producir mezclas.  
Sus principales aplicaciones recaen en su uso como sistemas para la liberación de 
fármacos, que permite una liberación más lenta debido a su carácter hidrofóbico (se degrada 
más lentamente), como componente de suturas biodegradables y potencialmente como 
material para envasado. Para esta última aplicación, las desventajas que presenta son el 
bajo punto de fusión, el bajo módulo de tensión y la resistencia a la abrasión, que junto al 
elevado coste y a su carácter hidrofóbico, suponen un obstáculo en el uso como material de 
envasado. Aun así, se pueden mejorar sus propiedades mediante la preparación de 
nanocomposites utilizando montmorillonitas [3], y acelerar la velocidad de degradación 
mediante la copolimerización con láctica o glicolida, o adicionando aminas terciarias que 
catalizan la hidrólisis, reduciendo el tiempo de degradación habitual de dos a cuatro años.  
iv) Poli(carbonato de trimetileno) 
El homopolímero se obtiene mediante la polimerización por apertura de anillo del 
carbonato de trimetileno (TMC) (Figura 4.8). El polímero es amorfo, con una temperatura de 
transición vítrea comprendida entre -12 y -17 ºC para pesos moleculares alrededor de 50000. 
Dicha Tg puede variar en función del peso molecular de la muestra [9]. 
 
 
 
 
  
 
Las propiedades elastoméricas del homopolímero favorecen su aplicación como 
andamio en ingeniería de tejidos. Se caracteriza por una degradación in vivo muy rápida, sin 
embargo, la degradación in vitro es lenta, de modo que perdura en medios fisiológicos 
[10][11]. Habitualmente, se emplea como blend o copolimerizado con lactonas o anhídridos 
en dispositivos de liberación de fármacos, suturas quirúrgicas o/y prótesis intravasculares, 
para lograr unas propiedades idóneas para la aplicación y ajustar su degradación tanto in 
vivo como in vitro.  
Fig. 4.8. Síntesis del poli(carbonato de trimetileno) por apertura de anillo 
O
O
O
Trimetilencarbonato Poli(carbonato de trimetileno) 
Catalizador 
∆ 
O CH2 3 nC
O
O
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Fig. 4.10. (a) Sutura multifilar mediante torcido. (b) Sutura 
monofilar. (c) Sutura multifilar trenzada – poliéster, 
ácido poliglicólico y seda –. (d) Sutura 
pseudomonofilar constituidas de un núcleo central 
retorcido de poliamida recubierto por una capa 
continua del mismo material.   
Fig. 4.9. Micrografías ópticas de luz 
polarizada de suturas. (a) Sutura 
monofilar (b) Sutura multifilar   
4.4.2. Principales suturas quirúrgicas comerciales 
En general, se entiende por sutura quirúrgica los filamentos estériles utilizados para 
cerrar heridas o mantener unidos los tejidos cuando se implantan prótesis. Según su 
aplicación se caracteriza el tipo de material, la forma física, la biodegradabilidad, y la 
bioabsorción, entre otros. Los materiales empleados pueden ser tanto naturales (seda) como 
fibras sintéticas o incluso fibras poliméricas sintetizadas específicamente para su aplicación 
como dispositivo de sutura. Del mismo modo, se pueden fabricar como monofilamentos o 
multifilamentos (Figura 4.9) – trenzadas o hiladas, y bañadas con ceras o siliconas para 
reducir la capilaridad y aumentar sus propiedades funcionales- (Figura 4.10). 
             
 
 
 
 
Para la temática que concierne al proyecto, interesa indicar las suturas comerciales que 
se obtienen a partir de los monómeros relevantes mencionados en esta introducción, y así 
mostrar la importancia de conocer sus propiedades. (Tabla 4.2) 
 
a) b) c) d) 
a) b) 
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Tabla 4.2. Principales suturas comerciales a partir de los homopolímeros de interés 
Nombre comercial Polímero 
Multifilar  
Dexon ® Poliglicolida 
Vycril ® Poliglactina 910 (poli(glicolida – co – lactida)) 
Panacryl ®  Poli(glicolida – co –L- lactida 3/97) 
Novosyn ® Poli(glicolida – co – L-lactida 90/10) 
Safil ® Poliglicolida 
Monofilar  
Monocryl ® Poli(glicolida - co –(ε-caprolactona)) 
Maxon ® Poli(glicolida – co – carbonato de trimetileno) 
Monosyn ® 
Poli(glicolida – co – (ε-caprolactona) – co - 
carbonato de trimetileno) 
 
 
 Todas las suturas que aparecen tabuladas son absorbibles y comercializadas por 
diferentes fabricantes. Para lograr una amplia gama de propiedades y aplicaciones se 
desarrollan las suturas acorde con su utilidad, por ejemplo mediante la copolimerización 
de glicolida con otros monómeros se obtienen materiales más flexibles que pueden 
procesarse en forma de sutura monofilar.  
 En el caso de la fabricación de suturas monofilares los copolímeros pueden 
presentar una microestructura segmentada. Los polímeros se sintetizan en dos etapas: 
en la primera se obtiene un soft segment que confiere flexibilidad, y en la segunda se 
adicionan hard segments a ambos extremos para incrementar las propiedades 
mecánicas. Habitualmente, el soft segment está constituido por copolímeros estadísticos 
donde se combina la glicolida con TMC y/o PCL, mientras que el hard segment consiste 
en PLLA o PGA (considerando solo los monómeros de interés en el presente proyecto). 
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Fig. 5.1. Las diferentes transiciones térmicas que pueden presentar los polímeros semicristalino. 
5. ESTUDIO DE LA DEGRADACIÓN TÉRMICA 
5.1. Introducción 
El uso idóneo del material polimérico, tanto en aplicaciones biomédicas como en su uso 
en general, se garantiza caracterizando y controlando el tiempo funcional del propio material, 
el tiempo necesario para su desaparición, los productos de degradación y  la velocidad en 
qué se liberan. Todos estos procesos se entienden analizando los mecanismos de 
degradación. Las propiedades finales de un material dependen por una parte, de las 
condiciones de fabricación del producto y por otra, de su historia y tratamientos térmicos. 
La importancia del estudio de la degradación y estabilidad térmica recae en la 
determinación de la temperatura límite a la cual el material se puede procesar. Mediante los 
datos termogravimétricos se obtienen los parámetros cinéticos y por ello, el análisis 
termogravimétrico es una técnica ampliamente empleada por su simplicidad y la completa 
información aportada a partir del termograma.  
La degradación es una de las transiciones térmicas finales que se encuentra en el 
comportamiento de los polímeros. Debido a la naturaleza irregular de los polímeros las 
transiciones no siempre ocurren a la misma temperatura, sino que serán características de 
cada polímero.  
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Fig. 5.2. Termograma típico. (a) Curva primaria (TGA). (b) Curva derivada (DTGA) 
5.2. Análisis termogravimétrico  (TGA) 
5.2.1. Introducción 
El análisis termogravimétrico es el registro, de manera continuada de la masa de una 
muestra (en atmósfera controlada), o bien en función de la temperatura o bien en función de 
tiempo a temperatura constante. El termograma (Figura 5.2) es la representación de la masa 
o porcentaje de cambio en función de temperatura o tiempo.  
  
 
Una variación de la temperatura no implica estrictamente cambios en la masa de la 
muestra; no obstante, existen cambios térmicos que sí se corresponden a modificaciones en 
la masa, como la degradación – en la que se basa este proyecto -, sublimación, desorción, 
absorción, vaporización y descomposición. Las aplicaciones que se pueden llevar a cabo 
mediante el análisis termogravimétrico son: control de calidad, efectos de aditivos, estabilidad 
térmica en atmósfera inerte, oxidación en aire o atmósfera rica en oxígeno, degradación 
térmica de polímeros, estudios de cinética de la degradación y análisis de los productos e 
identificación de los materiales.    
En el caso de los polímeros, el análisis termogravimétrico representa una forma fácil y 
rápida de estudiar la estabilidad térmica, relevante para determinar la posibilidad de 
transformación de un material por encima de su temperatura de fusión (Figura 5.1).  
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Fig. 5.3. Degradación térmica de polímeros comerciales. 
Existen dos tipos de ensayos termogravimétricos: análisis dinámico o no isotérmico y 
análisis estático o isotérmico. En el primero se estudia la pérdida de peso calentando la 
muestra a velocidad constante. En el segundo, consiste en evaluar la pérdida de peso a lo 
largo del tiempo a una temperatura determinada.  
No todos los polímeros se degradan siguiendo un mismo comportamiento. Como 
pueden observarse en la figura (Figura 5.3) los polímeros comerciales presentan diferentes 
curvas de degradación. En algunos casos, la degradación es completa (PMMA, PTFE i 
LDPE) y en otros aparece un residuo (PI i PVC). 
 
 
 
5.2.2. Equipo y método 
Los ensayos termogravimetricos se realizaron con el Analizador Termogravimétrico Q50 
de TA Instrument (Figura 5.4) con control másico de flujo. El equipo dispone de una 
microbalanza de doble fondo de escala con selección automática de 0-200 mg y 0-1 g, 
controles másicos de flujo y conmutación automática de gases controlados por software. 
Consigue prestaciones superiores mediante la combinación de diseño de balanza vertical 
con gas de purga horizontal. Incorpora un dispositivo automatizado de movimiento de horno 
y de carga de muestra en la cazoleta de platino. 
Las mediciones termogravimétricas (TGA) proporcionan un proceso simple y cuantitativo 
para estudiar la cinética de degradación en polímeros. En procesos dinámicos, la diferencial 
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Fig. 5.4. Analizador termogravimétrico Q50 
del peso con respecto de tiempo (DTGA) proporciona también datos valiosos para la 
determinación de la cinética de degradación. 
 
 
 
 
 
 
Los experimentos para el estudio cinético de la degradación se han realizado en 
régimen dinámico en el rango comprendido entre 50 y 600 ºC, a diferentes velocidades de 
calentamiento: 2, 5, 10, 20, 40 ºC·min-1, bajo una atmósfera inerte de flujo de nitrógeno (Flujo 
de purga de la balanza = 40 mL·min-1, Flujo de purga de la muestra = 60 mL·min-1).  
Los ensayos se han registrado con el programa Platinum de TA Instrument, que permite 
programar calibraciones, test de verificación y diagnósticos. Los datos obtenidos se han 
procesado con el programa TA Universal Analysis. 
En el caso de curvas con varios pasos de degradación se ha procedido a la 
deconvolución de la misma. La curva de deconvolución del análisis termogravimétrico 
derivativo se ha registrado con el programa PEAKFit v4 de Jandel Scientific Software, 
usando la función asimétrica conocida como asymmetric double sigmoidal.  
5.2.3. Polímeros y disolventes 
Los principales polímeros que se emplean para las mezclas físicas o blends que 
posteriormente se analizaran son: 
i) PLA: producto de Natureworks (polímero 2002D), comercializado por Nupik 
International (Polinyà, España). Según el fabricante, contiene un 4.25% de D-
poliláctida, y un 0.3% de monómero residual. Su densidad es de 1.24 g·cm-3, su 
Tg de 58 ºC y su punto de fusión de 153 ºC.  
ii) PCL: comercializada en granza por Aldrich. El polímero se caracteriza por 
valores de Mn y Mw de 42500 y 65000 g·mol-1, respectivamente; y con un índice 
de fluencia de 1.90 g/10min  (a 80 ºC y 0.3 MPa).  
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iii) PTMC: se utiliza un polímero de peso molecular Mn de 46600 g·mol-1, preparado 
mediante el método de apertura de anillo por el grupo de investigación donde se 
ha desarrollado el Proyecto. 
El único disolvente usado para la preparación de los films es el 1,1,1,3,3,3 - hexafluoro- 
2 – propanol, comercializado por Riedel-deHaën (Sigma-Aldrich). 
5.2.4. Preparación de las muestras 
Las muestras para el análisis, con una cantidad alrededor de 5-10 mg, se han pesado 
con la balanza analítica Mettler Toledo XS105 DualRange. 
No todas las muestras se preparan siguiendo el mismo método para introducirlas en la 
termobalanza. Las termogravimetrías de los homopolímeros que proceden de granza se han 
fundido en una placa calefactora (System Kofler), para obtener un film de espesor reducido. 
Este es el caso del PLA y la PCL. Cabe mencionar en este apartado que los resultados 
termogravimétricos del homopolímero PTMC, que se han utilitzado a efectos comparativos,  
no se han obtenido dentro de las competencias de este proyecto.  
Las mezclas físicas de los sistemas de estudio – PCL con PTMC y PLA con PTMC - se 
han llevado a cabo utilizando los films obtenidos a partir de los homopolímeros de PCL o 
PLA, y el PTMC procedente directamente de síntesis. Se han realizado mezclas con un 20, 
50 o 80% en peso de PCL o PLA para cada uno de los sistemas estudiados. Las cantidades 
correspondientes a cada mezcla se han disuelto en un vial con 1,1,1,3,3,3 – hexafluoro - 2 - 
propanol hasta conseguir una solución homogénea, y se han vertido en una placa Petri para 
obtener un film mediante evaporación del disolvente. Cada uno de los film obtenidos se ha 
dejado en un desecador al vacío el tiempo necesario para asegurar la completa evaporación 
del disolvente y evitar la interferencia del posible disolvente residual en el resultado.   
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6. MÉTODOS CINÉTICOS 
El objetivo del análisis cinético de la degradación térmica es la determinación de un 
modelo cinético que describa, lo más adecuadamente posible, el proceso o mecanismo 
químico/físico que ocurre. En realidad, el proceso de degradación es muy complejo ya desde 
un punto de vista químico por poder, en algunos casos, describirse mediante una única 
etapa, pero desafortunadamente en muchas ocasiones se produce una superposición de 
diferentes procesos químicos que dificultan el análisis. Además deben considerarse también 
los procesos físicos (por ejemplo la difusión de los productos de descomposición), que hacen 
difícil dar una interpretación con un significado químico/físico a la ecuación matemática que 
describe el proceso.  
En los análisis de degradación térmica se evalúa como se desprende o desaparece 
masa – pérdida de peso – por lo tanto, debe recaer cierta importancia en el fenómeno físico 
de difusión inherente al proceso. El sentido físico en los modelos matemáticos básicos no es 
evidente, porque estos procesos están más ajustados a un razonamiento descriptivo, no 
relacionados directamente con el orden de reacción que rigen los modelos cinéticos. 
Aun así, en el caso de determinar un modelo simple, para un proceso que a priori se 
desconoce, se establecen criterios de validación como puede ser la invariabilidad de la 
energía de activación determinada mediante métodos isoconversionales.  
6.1. Teoría y modelos cinéticos  
En la mayoría de los métodos cinéticos desarrollados para el análisis térmico, se 
considera que la velocidad de degradación es función de dos variables, T y relacionadas 
con la constante de velocidad k(T) y el modelo de reacción f(respectivamente, sin tener 
en cuenta el efecto de la presión [12]. 
)()(  fTk
dt
d
 (Ec.  6.1) 
En términos de pérdida de masa, se entiende la velocidad de degradación d/dt como la 
variación del grado de conversión ( con el tiempo (t) y se calcula el grado de degradación o 
conversión con la siguiente expresión: 



WW
WW
0
0 (Ec.  6.2) 
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dónde W0, W y W∞ corresponden a los pesos inicial, en el momento considerado y al 
final del proceso de degradación, respectivamente. El valor de la incluye todas las 
transformaciones de reactivos a productos que se ven involucradas en los posibles múltiples 
pasos de la reacción, de modo que no se puede asociar directamente una conversión a un 
reactivo específico.  
De acuerdo con la teoría cinética no isotérmica, la dependencia de la constante de 
velocidad de la reacción con la temperatura se parametriza mediante la ecuación de 
Arrhenius: 





 
RT
EATk exp)( (Ec.  6.3) 
A partir de las expresiones 6.1 y 6.3, se obtiene: 





 
RT
EAf
dt
d exp)( (Ec.  6.4) 
dónde A y E representan el factor de frecuencia y la energía de activación, 
respectivamente.  
Teniendo en cuenta que se opera en régimen no isotérmico, se programa que la 
temperatura aumente linealmente con el tiempo, de manera que:  
.const
dt
dT
 (Ec.  6.5) 
siendo la velocidad de calentamiento empleada que se mantiene constante en cada 
experimento.
Considerando la ecuación 6.5, resulta: 





 
RT
EAf
dT
d exp)(  (Ec.  6.6) 
La integración de la ecuación 6.4 conlleva a: 
 



 
t
dt
RT
EA
f
dg
00
exp
)(
)(



 (Ec.  6.7) 
dónde g es la forma integral de los modelos de reacción. 
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Las funciones, tanto diferencial f como integral g adoptan diferentes formas de 
expresión según el mecanismo de la reacción en estado sólido. Éstas se                              
recogen en la tabla 6.1. 
 
 
Símbolo Modelo f1/k·d/dt gk·t 
Ecuaciones aceleradas 
Power (P2)  Función de potencia  2()1/2 ()1/2 
Nucleación aleatoria y crecimiento de núcleos 
F1 (A1  o n=1) Nucleación aleatoria o cinética de 
primer orden  
1- -ln(1-) 
A3/2 Ecuación Avrami-Erofeev (n=1.5) 3/2 (1-) [-ln(1-)]1/3 [-ln (1-)]2/3 
A2 Ecuación Avrami-Erofeev (n=2) 2 (1-) [-ln(1-)]1/2 [-ln (1-)]1/2 
A3 Ecuación Avrami-Erofeev (n=3) 3 (1-) [-ln(1-)]2/3 [-ln (1-)]1/3 
A4 Ecuación Avrami-Erofeev (n=4) 4 (1-) [-ln(1-)]3/4 [-ln (1-)]1/4 
A5 Ecuación Avrami-Erofeev (n=5) 5 (1-) [-ln(1-)]4/5 [-ln (1-)]1/5 
A6 Ecuación Avrami-Erofeev (n=6) 6 (1-) [-ln(1-)]5/6 [-ln (1-)]1/6 
A7 Ecuación Avrami-Erofeev (n=7) 7 (1-) [-ln(1-)]6/7 [-ln (1-)]1/7 
Ecuaciones desaceleradas 
*Basadas en un mecanismo de contracción geométrica 
R2 Contracción de la área (simetría 
cilíndrica) 
2 (1-)1/2 1- (1-)1/2 
R3 Contracción del volum (simetría 
esférica) 
3 (1-)1/3 1- (1-)1/3 
*Basadas en un mecanismo de difusión 
D1 Difusión unidimensional o función 
parabólica 
(2)-1 2 
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Tabla 6.1. Expresiones algebraicas de f(y g() para los modelos cinéticos en reacciones de estado 
sólido considerados en el proyecto  
D2 Difusión bidimensional (ecuación 
Valensi) 
[-ln(1-)]-1 (1-) ln(1-) +  
D3 Difusión tridimensional (ecuación 
Jander) 
3/2 (1-)2/3 [1-(1-)1/3]-1 [1-(1-)1/3]2 
D4 Difusión tridimensional (ecuación 
Ginstling-Brounshtein) 
3/2 (1-)1/3 [1-(1-)1/3]-1 1-2/3 - (1-)2/3 
Modelos según el orden de reacción 
n = 1.5 Cinética de orden 1.5  (1-)1.5 0.5-1[-1+(1-)-0.5] 
n = 2 Segundo orden (1-)2 -1+(1-)-1 
n = 3 Tercer orden (1-)3 2-1[-1+(1-)-2] 
Ecuaciones autocatalíticas 
n = 1.5 m = 0.5 Reacción autocatalítica ()0.5(1-)1.5 [(1-)-1-]0.5(0.5)-1 
n = 1.9 m = 0.1 Reacción autocatalítica ()0.1(1-)1.9 [(1-)-1-]0.9(0.9)-1 
  
 
 
La metodología para establecer las relaciones matemáticas entre la velocidad del 
proceso, el grado de conversión y la temperatura, se puede conseguir mediante la 
determinación del triplete cinético, es decir, el factor preexponencial o factor de frecuencia A, 
la energía de activación E y fg, para cada paso simple de reacción.  
6.2. Métodos isoconversionales 
Los métodos isoconversionales parten de la premisa de que la velocidad de reacción en 
un margen constante de conversión tan solo es función de la temperatura, permitiendo la 
determinación de los valores de la energía de activación para un mismo grado de 
conversión, E, sin asumir ningún modelo particular. Pero, aunque no sea necesario 
identificar un modelo particular, se asume que la dependencia de la conversión obedece 
algún modelo diferencial f(). [12] 
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La determinación de E es importante para detectar si es una cinética compleja o 
simple. Una variación relevante de la energía con de la conversión refleja que el proceso no 
se lleva a cabo en un solo paso, sino que ocurren varias etapas simultáneamente, y por ello 
no se pueden aplicar ninguna de las ecuaciones que describen los modelos cinéticos 
anteriormente tabulados. En dicho caso, se debería hacer una aproximación de los modelos 
para reacciones simples combinándolos para lograr el modelo múltiple.  
Generalmente, los métodos isoconversionales se pueden clasificar en dos categorías: 
diferencial o/e integral. 
6.2.1. Métodos isoconversionales diferenciales 
El método de Friedman es el método isoconversional diferencial más común. Basado en 
la ecuación: 
i
i
i
i RT
E
fA
dT
d
,
,
,
)](ln[ln






 




  (Ec.  6.8) 
Para cada conversión , se determina el valor de E(en unidades de J) mediante la 
pendiente de la representación de ln (iddT frente 1/T  ajustándola a una correlación 
lineal. Los subíndices e i  indican la conversión y la velocidad de temperatura programada, 
respectivamente. 
Los métodos isoconversionales diferenciales son más precisos que los integrales. No 
obstante, inherentemente existe una imprecisión en su aplicación. En el caso de la TGA en 
que los datos obtenidos son integrados, se requiere el cálculo diferencial, el cuál introduce 
una imprecisión o ruido en los datos. Debido a ello, el resultado general entre métodos 
integrales y diferenciales acaba siendo equiparable. 
6.2.2. Métodos isoconversionales integrales 
Los métodos integrales isoconversionales parten de la integración de la ecuación 6.7. y 
que cuando se utiliza una velocidad de calentamiento constante se transforma en la 
siguiente ecuación, que no tiene una solución analítica única:  
 



 
T
dT
RT
EAg
0
exp)(

  (Ec.  6.9) 
En consecuencia, los métodos integrales isoconversionales difieren según las 
aproximaciones de la integral de la temperatura, dando una expresión general tal como: 
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dónde B y C son parámetros distintos según la aproximación de la integral. Aplicando la 
aproximación de Murray and White [12] donde B y C tienen un valor de 2 y 1, 
respectivamente, se llega la expresión de Kissinger – Akahira – Sunose (KAS), que da un 
valor más exacto de la energía que empleando otras aproximaciones: 












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

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
 (Ec.  6.11) 
De la pendiente de la representación de ln (β/T2) respecto a 1/T siguiendo una 
correlación lineal se obtiene para cada conversión el valor de E
6.3. Método de Kissinger 
Es uno de los métodos más empleados para determinar la energía de activación debida 
a su simplicidad, no obstante, es mucho más limitado pero puede considerarse válido como 
una primera estimación. Considera la energía asociada a la temperatura máxima de la 
derivada de la curva termogravimétrica (DTG) para cada paso de la degradación, y se 
basada en la ecuación: 
  
max
1
max2
max
])1(ln[lnln
RT
En
E
AR
T
n 




 

 (Ec.  6.12) 
siendo Tmax el máximo de temperatura de degradación, max  la conversión 
correspondiente a la Tmax y n  el orden de reacción. De la representación de ln (β/Tmax2) 
respecto a 1/Tmax da lugar a una función lineal de cuya pendiente se puede determinar la 
energía de activación.  
Estrictamente, el método de Kissinger no es un método isoconversional, puesto que la 
temperatura de cada pico se obtiene a diferentes velocidades de calentamiento, y no 
corresponde a un mismo grado de conversión.  
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6.4. Determinación del mecanismo de degradación térmica 
6.4.1. Método de Coats-Redfern 
Mediante el método de Coats-Redfern se calcula la energía de activación considerando 
las funciones g (Tabla 6.1) según los diferentes mecanismos y siguiendo la expresión 
6.13, la cuál considera la aproximación asintótica de (2RT/E<<1): 
RT
E
E
AR
T
g








 ln)(ln 2  (Ec.  6.13) 
Su aplicación asume que la energía de activación es independiente del grado de 
conversión. A partir de la pendiente de la representación lineal de ln g /T2 respecto a 1/T 
se determina la energía de activación para cada posible modelo. Se selecciona aquél 
modelo en qué la energía sea más similar a la determinada por otros métodos cinéticos y 
que además tenga un coeficiente de correlación próximo a la unidad. 
6.4.2. Método de compensación: IKP 
El método de los parámetros cinéticos invariantes se basa en el llamado efecto de 
compensación - que se observa cuando un método de ajuste se aplica a un experimento a 
una velocidad fija de calentamiento - [13]. Para determinar los parámetros de activación 
obtenidos de las diferentes formas de g - según los diferentes modelos - se sigue la 
correlación: 
EA **ln    (Ec.  6.14) 
siendo α* y β* constantes para cada velocidad de calentamiento (los parámetros de 
efecto de compensación), donde α corresponde a la constante isocinética (lnkiso) y β al 
término 1/RTiso. La temperatura isocinética o Tiso  es aquella en qué las diferencias entre los 
diversos modelos cinéticos es mínima. 
Para aplicar este método, a cada velocidad de calentamiento (βi), se representan los 
valores de ln Ai frente Ei. Estos parámetros se han obtenidos previamente a partir de la 
metodología de Coats-Redfern aplicada a los diferentes modelos cinéticos estudiados. De la 
ecuación se deducen los parámetros α* y β* como la ordenada al origen y la pendiente, 
respectivamente. Además, cada una de las líneas que representan ln Ai frente Ei  para cada 
velocidad deberían interseccionar en un punto en común que corresponde al punto de los 
verdaderos valores de ln A y E, conocidos como los parámetros invariantes (ln Ainv y Einv ). 
Debido a las condiciones experimentales el punto de intersección en realidad es un margen 
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de valores. Por este motivo, la evaluación de los parámetros de activación invariantes se 
lleva a cabo utilizando la siguiente relación: 
inviiinv EA **ln    (Ec.  6.15) 
De esta forma, representando αi* frente βi*, se obtiene una línea recta que permite la 
estimación de los parámetros de activación invariantes.  
Finalmente, se esquematiza la metodología seguida para determinar el modelo cinético 
(Figura 6.1): 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Estudio de la degradación térmica de mezclas de polilactonas y poli(carbonato de trimetileno) 
con interés en aplicaciones biomédicas            Pág. 39 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6.1. Metodología aplicada para caracterizar los procesos cinéticos de degradación térmica 
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7. RESULTADOS EXPERIMENTALES 
7.1. Mecanismo de degradación del poli(carbonato de trimetileno) 
Los ensayos se realizaron a diferentes velocidades: 0.5, 1, 2, 5, 10, 20, 40 ºC·min-1. Las 
curvas termogravimétricas (Figura 7.1) muestran diferentes comportamientos. A velocidades 
bajas (0.5, 1, 2 y 5 ºC·min-1) se observa que la pérdida de peso tiene lugar en un intervalo 
muy reducido de temperaturas sugiriendo un único paso de degradación, mientras que a 
velocidades altas (10, 20 y 40 ºC·min-1) aparecen dos pasos de degradación. La transición 
entre un comportamiento y otro se detecta a una velocidad alrededor de 5 ºC·min-1. Una 
característica peculiar de la degradación del PTMC, es que en todos los casos la 
degradación es completa y no da lugar a residuo alguno, aunque la temperatura alcanzada 
sea relativamente baja (por ejemplo 350 ºC). Como puede observarse también, las curvas se 
desplazan hacia temperaturas más altas a medida que aumenta la velocidad.  
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Fig. 7.1. Curvas termogravimétricas de la muestra de PTMC a  diferentes velocidades.  
Para analizar con más detalle la degradación se representa la conversión respecto la 
temperatura en todos los ensayos junto con la correspondiente curva derivada DTG (Figura 
7.2), donde se pueden apreciar los cambios de pendiente de cada velocidad e intuir si el 
proceso de degradación se producirá según una única etapa, o si por el contrario, 
corresponderá a un sistema complejo de degradación.  Las curvas DTG correspondientes a 
v=0.5 ºC·min-1 
v=40 ºC·min-1 
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velocidades superiores a 5 ºC·min-1 muestran un pico principal y un hombro que aparece a 
temperaturas bajas. Este hombro resulta más prominente a medida que la velocidad de 
calentamiento es mayor e induce a pensar en la existencia de dos procesos en la 
degradación.  
Fig. 7.2. Curvas de grado de conversión respecto la temperatura con la derivada asociada para la 
descomposición del PTMC. De izq. a dcha. en orden creciente las velocidades 0.5, 1, 2, 5, 10, 
20 y 40 ºC·min-1.  
Las observaciones termogravimétricas están de acuerdo con estudios previos sobre la 
degradación del PTMC donde se indica que primero puede descomponerse siguiendo una 
reacción de despolimerización (unzipping), y seguidamente, por un proceso en qué las 
cadenas se rompen al azar formando CO2  (Figura 7.3) [14]. 
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Fig. 7.3. Procesos de degradación propuestos para el poli(carbonato de trimetileno).  
b) Rotura al azar de la cadena molecular con formación de CO
2
 
a) Reacción de despolimerización via unzipping 
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Los dos pasos de la degradación se pueden analizar independientemente 
deconvolucionando la curva DTG tal y como se muestra de forma representativa para la 
curva de velocidad 40 ºC·min-1 en la Figura 7.2 y con más detalle en la Figura 7.4. El proceso 
se realiza utilizando el programa PEAKFit, que da lugar a un ajuste aceptable cuando la 
suma de las dos curvas separadas da un perfil acorde con el ajuste experimental. 
 
 
 
Las temperaturas características de la curva termogravimétrica a diferentes porcentajes 
de degradación y a diferentes velocidades se recogen en la Tabla 7.1. Como puede 
observarse a velocidades superiores a 5 ºC·min-1 se indican dos temperaturas máximas, 
correspondientes a los dos pasos de degradación (mayoritario y minoritario). Estos dos 
valores, en el caso de la velocidad límite de 5 ºC·min-1, solo se han podido determinar 
mediante la deconvolución de la curva experimental. A velocidades superiores, el proceso de 
degradación minoritario se halla cada vez más favorecido y se distingue claramente un 
hombro en la curva de degradación, que va transformándose en un pico claro al aumentar la 
velocidad. Como se discutirá posteriormente, parece que el proceso minoritario está 
favorecido a altas temperaturas, probablemente como consecuencia de la mayor energía de 
activación asociada a este proceso.  
 
 
Fig. 7.4. Curvas de la derivada asociada a la descomposición del PTMC para la velocidad de  
40ºC·min-1. Curva experimental (línea continua). Curva teórica de cada paso y global (línea 
discontinua).  
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Datos termogravimétricos para las muestras de PTMC 
 (ºC·min-1) T10% (ºC) T30% (ºC) T50% (ºC) T70% (ºC) T90% (ºC) Tmáx (ºC) 
0.5 190 200 205 209 213 210 
1 205 214 218 222 226 222 
2 224 233 238 242 246 241 
5 236 250 257 262 266 251 / 263 
10 253 269 280 283 290 259 / 283 
20 271 286 297 299 305 274 / 300 
50 289 307 319 322 330 288 / 322 
 
 
En primer lugar, se ha aplicado el método de Kissinger porque es independiente de 
cualquier mecanismo de degradación y por tanto permite una evaluación rápida de la 
energía de activación. La representación lineal de ln (/Tmax2) frente 1000/Tmax se muestra en 
la Figura 7.5. Este método proporciona, como ya se ha indicado, la energía de activación 
asociada únicamente al máximo de la curva correspondiente a cada etapa considerada. Los 
valores obtenidos de la energía de activación y del coeficiente de correlación son  83 kJ·mol-1 
y 0.9993, y 125 kJ·mol-1 y 0.9941 para los pasos mayoritario y minoritario, respectivamente. 
El coeficiente de correlación es peor para el proceso minoritario (0.9941) debido a la menor 
precisión en los valores de la temperatura al requerirse el proceso de deconvolución. La 
energía de activación obtenida para el paso mayoritario de degradación es comparable a la 
reportada en estudios previos (90 kJ·mol-1) llevados a cabo en un régimen isotérmico a 
temperaturas de 190, 195, 200 y 210 ºC [14]. El proceso de degradación minoritario tan solo 
es relevante para velocidades de calentamiento elevadas que conducen a un 
desplazamiento de la curva de degradación hacia temperaturas elevadas. Este incremento 
de temperatura permite superar la elevada energía de activación del proceso minoritario. 
Cabe remarcar las distintas energías de activación de los dos procesos: 83 kJ·mol-1 (proceso 
mayoritario) frente a 125 kJ·mol-1 (proceso minoritario). 
  
Tabla 7.1. Datos termogravimétricos de las muestras de PTMC a algunas conversiones 
representativas para todas las velocidades de análisis.  
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La representación lineal del Kissinger para los dos pasos de degradación (Figura 7.5) 
prácticamente convergen en la velocidad de 5 ºC·min-1, donde los dos picos están muy 
cercanos, aproximadamente 251 y 263 ºC.  Se ha tenido en cuenta esta premisa para 
obtener la curva deconvolucionada, puesto que la DTG para la velocidad de 5 ºC·min-1 
describe un pico muy ancho (Figura 7.2) y levemente se intuye el hombro. Respecto a la 
DTG de las velocidades inferiores muestran un solo pico estrecho que corresponde 
principalmente al proceso de energía de activación baja. 
El segundo método utilizado en este análisis cinético es el de KAS, que se ha aplicado 
únicamente para el pico asociado al paso principal de degradación. Los resultados se 
ajustan a una linealidad buena, siendo los coeficientes de correlación superiores siempre a 
0.9967 (Figura 7.6). El peor ajuste se da para el menor grado de conversión (0.1) 
posiblemente debido al error intrínseco asociado al proceso de deconvolución. La Figura 7.8 
muestra que la energía de activación determinada mediante este método es bastante 
constante en función de la conversión y presenta un valor promedio de 85 kJ·mol-1, valor 
muy similar al calculado por el método de Kissinger. El valor constante obtenido demuestra 
que la etapa de degradación considerada puede representarse mediante un único modelo 
cinético. 
 
 
Fig. 7.5. Representación de ln(/Tmax2) frente a 1000/Tmax (método de Kissinger) para los dos pasos 
de la degradación que se aprecian. 
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Los resultados alcanzados aplicando el método de Friedman también proporcionan 
ajustes con una linealidad aceptable, siendo el peor valor del coeficiente de correlación de 
0.9912 para la conversión de 0.9 (Figura 7.7). De nuevo, la energía de activación es 
prácticamente constante y con un valor promedio de 79 kJ·mol-1 (Figura 7.8). Tan solo se 
observa una desviación leve para conversiones superiores al 80% que pueden indicar un 
proceso más complejo en la finalización de la degradación.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7.6. Representación de  ln (/T2) frente a 1000/T (método de KAS) en el rango de conversiones 
de 0.1 a 0.9. 
Fig. 7.7. Representación de ln (·d/dT) frente a 1000/T (método de Friedman) para el rango 
comprendido entre las conversiones de 0.1 a 0.9. 
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Para determinar el mecanismo de degradación asociado al paso principal de 
degradación se aplica el método de Coats – Redfern para conversiones comprendidas entre 
0.1 y 0.9 (Tabla 7.2) considerando las distintas velocidades ensayadas. Los valores de 
energía calculados para cada uno de los modelos resultaron similares para las diferentes 
velocidades. En general, los datos obtenidos para todos los modelos se ajustan a unos 
coeficientes de correlación aceptables. Los datos de la Tabla 7.2 indican que el mejor 
modelo que puede asignarse al paso principal de degradación es el power, puesto que el 
valor promedio de energía (81.88 kJ·mol-1) está dentro del margen de los valores 
determinados mediante los métodos de Kissinger, KAS y Friedman. Los valores de energía 
de activación de los otros modelos se alejan considerablemente del valor obtenido 
isoconversionalmente, exceptuando el modelo A3, que aún presenta un valor más cercano 
(valor promedio de 72.36 kJ·mol-1) (Tabla 7.3).   
A partir del modelo elegido (power) se calcula el valor promedio del factor 
preexponencial o de frecuencia considerando todas las velocidades ensayadas (ln (A/min-1) 
=16.56). Así se han podido obtener todos los componentes del triplete cinético (modelo, 
energía y factor preexponencial) para el paso de degradación principal del PTMC. 
 
 
 
Fig. 7.8. Representación de la energía de activación calculada con los métodos KAS (●) y Friedman 
(○) respecto la conversión.   
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Modelo E/R E(kJ·mol-1) ln [ (AR) / ((g()E )] ln A (min-1) r2 r 
Power  10.05 83.58 8.312 16.83 0.9973 0.9986 
F1  28.41 236.2 46.75 56.31 0.9943 0.9971 
A3/2 18.63 154.9 26.39 35.53 0.9941 0.9970 
A2 13.73 114.2 16.21 25.05 0.9939 0.9969 
A3 8.839 73.48 6.035 14.43 0.9935 0.9967 
A4 6.392 53.14 0.9450 9.015 0.9931 0.9965 
R2 24.43 203.1 37.51 46.92 0.9998 0.9999 
R3 25.69 213.6 39.80 49.26 0.9988 0.9994 
D1 43.06 358.0 76.22 86.20 0.9977 0.9988 
D2 48.10 399.9 87.46 97.54 0.9998 0.9999 
D3 52.32 435.0 93.93 104.1 0.9989 0.9994 
D4 48.90 406.5 86.58 96.68 0.9999 0.9999 
n = 1.5 33.03 274.6 56.66 66.37 0.9815 0.9907 
n = 2 38.26 318.1 67.86 77.72 0.9638 0.9817 
n = 3 50.27 418.0 93.58 103.7 0.9242 0.9614 
n = 1.5 m = 0.5 18.66 155.1 27.46 36.60 0.9620 0.9808 
n = 1.9 m = 0.1 34.34 285.5 59.75 69.50 0.9636 0.9816 
  
 
 
 
 
 
Tabla. 7.2. Aplicación de la metodología Coats-Redfern para la muestra de PTMC a velocidad de   0.5 ºC·min-1 
para cada uno de los posibles modelos cinéticos considerados. 
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 (ºC·min-1) 0.5 ºC·min-1 5 ºC·min-1 40 ºC·min-1 Promedio 
E (kJ·mol-1) Modelo E r E r E R 
Power  83.6 0.9986 74.6 0.9994 70.0 0.9980 81.9 
F1  236.2 0.9971 211.6 0.9958 203.9 0.9975 234.6 
A3/2 154.9 0.9970 138.2 0.9956 132.7 0.9974 153.5 
A2 114.2 0.9969 101.4 0.9954 97.1 0.9973 112.9 
A3 73.5 0.9967 64.7 0.9951 61.5 0.9971 72.4 
A4 53.1 0.9965 46.4 0.9946 43.7 0.9967 52.1 
R2 203.1 0.9999 182.6 0.9995 174.6 0.9999 200.9 
R3 213.6 0.9994 191.8 0.9987 183.8 0.9995 211.5 
D1 358.0 0.9988 324.4 0.9995 309.1 0.9984 353.8 
D2 399.9 0.9999 363.3 0.9999 349.0 0.9997 396.9 
D3 435.0 0.9994 392.3 0.9987 377.3 0.9996 431.8 
D4 406.5 0.9999 367.3 0.9997 352.1 0.9999 402.9 
n = 1.5 274.6 0.9907 245.0 0.9886 237.9 0.9917 273.7 
n = 2 318.1 0.9817 282.7 0.9789 276.4 0.9832 318.0 
n = 3 417.9 0.9614 369.1 0.9574 364.9 0.9640 420.0 
n = 1.5 m = 0.5 155.1 0.9808 137.0 0.9776 133.4 0.9820 154.6 
n = 1.9 m = 0.1 285.5 0.9816 253.6 0.9787 247.8 0.9831 285.3 
 
 
 
 
Tabla. 7.3. Valores de energía de activación y coeficientes de correlación para algunas de las 
diferentes velocidades de calentamiento para los posibles modelos cinéticos. Valor promedio 
de la energía de activación considerando todas las velocidades estudiadas: 0.5, 1, 2, 5, 10, 
20, 40 ºC·min-1.  
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Por último, también se ha aplicado el método IKP para determinar la energía de 
activación y disponer de mayor información para confirmar la interpretación. Las relaciones 
de compensación para el paso de degradación principal presentan buenos coeficientes de 
correlación (superiores a 0.9986) para todas las velocidades estudiadas (Figura 7.9.a). 
Aplicando la ecuación 6.15 y representando los parámetros αi* frente βi*, se ha obtenido una 
línea recta con un coeficiente de correlación de 0.9967 (Figura 7.9.b). De la pendiente de la 
recta se ha determinado un valor de Einv de 80 kJ·mol-1, un resultado totalmente coherente 
con los valores obtenidos previamente mediante los otros métodos descritos. El factor de 
frecuencia invariante (ln (Ainv/min-1)) resulta 16.58, nuevamente se obtiene un valor muy 
cercano al determinado mediante el modelo power asignado al paso de degradación 
principal. Aunque puede ser problemático asignar un modelo a un proceso químico de 
degradación al estar involucrados también procesos físicos, parece que la rotura aleatoria de 
la cadena podría asociarse al proceso mayoritario de degradación, mientras que el 
minoritario podría corresponder a la despolimerización via unzipping. Esta interpretación se 
ha soportado posteriormente con estudios más detallados y realizados en el grupo PSEP. 
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Fig. 7.9. (a) Representación de ln A frente E (método IKP) para cada una de las velocidades y 
considerando todos los modelos cinéticos de estudio. (b) Representación de la 
supercorrelación de los parámetros invariantes (método IKP). 
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7.2. Mecanismo de degradación de la polilactida 
Los datos termogravimétricos se obtienen a velocidades de calentamiento de 2, 5, 10, 
20 y 40 ºC·min-1 y se  recogen en la Tabla 7.4.  
 
Datos termogravimétricos para las muestras de PLA 
 (ºC·min-1) T10% (ºC) T30% (ºC) T50% (ºC) T70% (ºC) T90% (ºC) Tmáx (ºC) 
2 307 321 328 334 341 333 
5 333 345 351 357 364 355 
10 344 356 362 367 374 365 
20 355 369 377 382 390 381 
50 373 385 392 398 406 395 
Tabla 7.4. Datos termogravimétricos de las muestras de PLA a algunas conversiones representativas 
para todas las velocidades de análisis consideradas.  
Las curvas de conversión y DTG para las distintas velocidades ensayadas se muestran 
en la Figura 7.10. Se observa claramente que el proceso de degradación se caracteriza en 
las curvas derivadas por un pico muy ancho, que podría indicar la combinación de dos 
mecanismos de descomposición (por ejemplo vía unzipping y la escisión en posiciones 
estadísticas de la cadena molecular con formación en ambos casos de ciclos de lactida, tal y 
como se muestra en la Figura 7.11). De hecho, para todas las velocidades a conversiones 
bajas, se aprecia la existencia de un hombro indicativo de un proceso de degradación 
diferenciado. El presente estudio se centra únicamente en el análisis del proceso definido 
por el pico mayoritario que se separará del minoritario mediante la deconvolución de la curva 
experimental. 
 
 
 
 
Pág. 52  Memoria 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Para determinar el valor de la energía de activación se aplica el método Kissinger, 
considerando el máximo del pico observado en las curvas DTG. Se ha determinado un valor 
de 153 kJ·mol-1 siendo el coeficiente de correlación de 0.9968 (Figura 7.12). La energía 
calculada es comparable con estudios previos donde se postuló un mecanismo final con una 
energía de 161.6 – 161.3 kJ·mol-1 [1]. El análisis  realizado puede destacarse porque permite 
descartar la validez de otros estudios que aparecen en la literatura, que reportan valores de 
energía muy superiores (206.7 kJ·mol-1 [2]) y no pueden justificarse en base a la utilización 
de una atmósfera inerte distinta (argón) o a ser distinta la muestra de PLA comercial. 
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Fig. 7.10. Curvas correspondientes a la variación del grado de conversión respecto la temperatura con la 
derivada asociada para la descomposición del PLA. De izq. a dcha. en orden creciente de 
velocidades 2, 5, 10, 20 y 40 ºC·min-1. 
Fig. 7.11. Procesos posibles para la degradación de la polilactida. 
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b) Rotura al azar de la cadena molecular con 
formación de lactida 
a) Reacción de despolimerización via unzipping 
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 La aplicación de los métodos de KAS y Friedman para las conversiones de 0.1 a 0.9 
permite determinar valores promedios de 147 y 156 kJ·mol-1, respectivamente, y con 
coeficiente de correlación para cada uno de ellos siempre superiores a 0.9910 y 0.9966, 
respectivamente (Figura 7.13). Estos valores mínimos corresponden a la conversión de 0.1, 
que es problemática debido a la inexactitud causada por la deconvolución. Debe destacarse 
(Figura 7.14) que la energía de activación calculada mediante ambos métodos se mantiene 
prácticamente constante para conversiones superiores a 0.2, es decir, la etapa de 
degradación puede asociarse a un mecanismo único de descomposición. 
 
 
 
 
 
 
 
  
Fig. 7.12. Representación de ln(/Tmax2) frente a 1000/Tmax (método de Kissinger). 
a) 
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Analizando los resultados temogravimétricos, a partir de la curva sin deconvolucionar, se 
observa que a pesar de que los valores promedios de KAS y Friedman son similares a los 
obtenidos anteriormente (141 y 154 kJ·mol-1), la tendencia es completamente diferente 
(Figura 7.14). En este caso, la energía de activación aumenta significativamente y de forma 
gradual al aumentar la conversión, hecho que indica claramente que coexisten distintos 
mecanismos de degradación.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7.14. Representación de la energía de activación calculada con los métodos KAS (símbolos 
rellenos) y Friedman (símbolos vacíos) respecto la conversión y según se haya 
deconvolucionado (▲ o ∆ ) o no (■ o □) la curva DTG experimental.   
b) 
Fig. 7.13. (a) Representación de  ln (/T2) frente a 1000/T (método de KAS) en el rango de conversiones 
de 0.1 a 0.9. (b) Representación de ln (·d/dT) frente a 1000/T (método de Friedman) para el 
rango comprendido entre las conversiones de 0.1 a 0.9. 
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Con la aplicación de la metodología de Coats - Redfern se ha determinado el modelo 
cinético de degradación térmica de la etapa principal. De acuerdo a los modelos que se 
recogen en la Tabla 6.1 se ha calculado la energía de activación para cada uno de ellos con 
el fin de determinar cuál es el más cercano a los valores deducidos anteriormente a partir de 
los distintos métodos aplicados. Con los datos obtenidos considerando las conversiones de 
0.1 a 0.9 (Tabla 7.5) se demuestra que el mejor modelo para describir a la etapa principal de 
la degradación del PLA es el A2, dando un valor promedio de energía dentro del margen de 
valores estimados con los anteriores métodos cinéticos (150.6 kJ·mol-1) y un valor del factor 
preexponencial de ln (A/min-1) de 27.46.  Dicho resultado coincide con los obtenidos por 
estudios previos ya mencionados [2] en lo cuáles constatan que a pesar de ser un modelo 
común de los procesos de cristalización, también se han observado en algunos estudios de 
degradación térmica de polímeros. El modelo A2 descrito como modelo de nucleación, indica 
la presencia de zonas activas (núcleos) que son químicamente más responsables de la 
descomposición térmica, y que activan la formación y crecimiento de las burbujas de gas 
dentro del polímero fundido [2].  
Se ha aplicado el método IKP para obtener los parámetros cinéticos invariantes y 
comparar si se ajustan a los valores obtenidos tanto con el modelo asignado anteriormente 
como por los métodos cinéticos utilizados para calcular el valor de la energía. Ninguna de las 
relaciones de compensación posee un coeficiente de correlación inferior a 0.9991 (valor 
correspondiente a la velocidad de 2 ºC·min-1), prescindiendo de aquellos que hacen 
divergente la representación (modelos de nucleación superiores al A4). De la pendiente de la 
representación de αi* frente βi*, se obtiene un coeficiente de correlación de 0.9977 y un valor 
de energía invariante (Einv) de 157 kJ·mol-1, casi el mismo valor al obtenido por el método 
Friedman. El factor preexponencial invariante  (ln (Ainv/min-1)) es 28.77, valor muy aproximado 
al determinado para el modelo A2 asignado a la degradación principal del PLA estudiado. 
Con todo ello, se reafirma el modelo elegido de entre todos los posibles. 
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 (ºC·min-1) 5 ºC·min-1 10 ºC·min-1 20 ºC·min-1 Promedio 
E (kJ·mol-1) Modelo E r E r E r 
Power  107.9 0.9925 115.0 0.9896 105.4 0.9945 107.0 
F1  313.9 0.9998 336.0 0.9998 304.9 0.9995 311.6 
A3/2 205.8 0.9998 220.5 0.9998 199.7 0.9995 204.3 
A2 151.8 0.9998 162.7 0.9998 147.1 0.9995 150.6 
A3 97.7 0.9998 105.0 0.9998 94.5 0.9995 96.9 
A4 70.7 0.9998 76.1 0.9998 68.2 0.9994 70.0 
A5 54.4 0.9998 143.4 0.9979 149.0 0.9963 106.7 
A6 43.7 0.9998 117.9 0.9978 122.5 0.9962 87.2 
A7 36.0 0.9998 99.6 0.9977 103.6 0.9961 73.3 
R2 266.1 0.9985 283.9 0.9972 259.5 0.9992 264.2 
R3 281.2 0.9994 300.2 0.9985 273.8 0.9997 279.2 
D1 462.7 0.9935 491.4 0.9909 453.6 0.9953 459.7 
D2 521.2 0.9971 554.2 0.9954 510.4 0.9982 518.0 
D3 572.7 0.9994 611.0 0.9986 558.4 0.9998 568.8 
D4 531.7 0.9980 566.3 0.9966 519.5 0.9989 528.2 
n = 1.5 369.8 0.9974 397.2 0.9985 357.8 0.9961 367.1 
n = 2 433.4 0.9921 467.1 0.9941 418.0 0.9898 430.4 
n = 3 580.4 0.9780 628.9 0.9812 556.8 0.9743 576.5 
n = 1.5 m = 0.5 211.6 0.9917 228.3 0.9938 203.7 0.9893 210.0 
n = 1.9 m = 0.1 389.1 0.9920 419.4 0.9940 375.2 0.9898 386.3 
Tabla 7.5. Valores de energía de activación y coeficientes de correlación para algunas de las diferentes 
velocidades de calentamiento según los  posibles modelos cinéticos. Se incluye el valor promedio de la 
energía de activación considerando todas las velocidades estudiadas: 2, 5, 10, 20, 40 ºC·min-1.  
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7.3. Mecanismo de degradación de las mezclas de polilactida y poli(carbonato de 
trimetileno) 
Se evalúan los procesos de degradación de cada mezcla física o blends, estudiando el 
comportamiento de la etapa de degradación mayoritaria, que corresponde a uno u otro 
componente de la mezcla según su composición.  
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Fig. 7.15. Representación de la derivada de las curvas de degradación a velocidad de 20 ºC·min-1 
para todas las mezclas. De izq. a dcha. homopolímero de PTMC, mezclas PLA-PTMC al 
20%, 50%, 80% y homopolímero de PLA.  
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Fig. 7.16. (a) Grado de conversión frente a la temperatura con la derivada asociada para el proceso de 
degradación de la mezcla al 80% de PLA. (b) Grado de conversión frente a la temperatura con la 
derivada asociada para el proceso de degradación de la mezcla al 50% de cada componente. (c) 
Grado de conversión frente a la temperatura con la derivada asociada para el proceso de 
degradación de la mezcla al 20% de PLA.   
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Las curvas DTG de las mezclas de polilactida y poli(carbonato de trimetileno) muestran 
diferentes comportamientos en la degradación según el porcentaje de polilactida que 
contiene la mezcla, y en todos los casos se observa que la degradación no se limita a una 
única etapa. (Figura 7.15).  
Para el porcentaje superior (80%) se aprecia un pico de degradación principal asociado 
a una degradación acelerada de la PLA, refiriéndose con este término a la comparación con 
la degradación del homopolímero de PLA. La forma de la curva derivada es ancha y se 
intuye que queda incluido el proceso de degradación del PTMC (Figura 7.16.a). Tan solo se 
estudia cinéticamente el proceso de degradación principal relativo a la PLA, y por ello se 
recurre a la técnica de deconvolución del pico experimental. A medida que aumenta el 
porcentaje de PTMC en la mezcla (por ejemplo a un 50%), se observan dos procesos de 
degradación: un pico principal y un hombro más definido a velocidades de calentamiento 
bajas (Figura 7.16.b). El estudio se centra nuevamente en el pico principal asociado a la 
degradación acelerada de la PLA, teniéndose sin embargo que evaluar si se modifica el 
mecanismo de degradación. Por último, cuando la PLA está en la mezcla en un porcentaje 
minoritario (20%), el pico relevante se puede asociar al proceso de la degradación 
decelerada del PTMC existente en la mezcla. Aun así, en este caso, las curvas muestran en 
su inicio (es decir, en el rango de temperaturas más bajas) un comportamiento distinto de 
degradación debido a la influencia de la PLA (Figura 7.16.c).  
Los datos termogravimétricos se recogen en la Tabla 7.6 para cada mezcla de 
polilactida con poli(carbonato de trimetileno) y a cada velocidad de análisis.  
 
 
Datos termogravimétricos para las mezclas de PLA - PTMC 
Mezclas  (ºC·min-1) T10% (ºC) T30% (ºC) T50% (ºC) T70% (ºC) T90% (ºC) Tmáx 
PL
A
-P
TM
C
 2
0%
1  
2 260 264 267 270 277 267 
5 276 285 290 293 299 292 
10 293 299 303 307 313 304 
20 305 314 318 322 328 321 
50 324 332 336 340 345 338 
Pág. 60  Memoria 
 
PL
A
-P
TM
C
 5
0%
 
2 269 273 276 278 280 277 
5 292 295 297 299 302 298 
10 307 311 313 316 319 314 
20 329 334 337 339 343 338 
50 344 350 353 356 360 354 
PL
A
-P
TM
C
 8
0%
 
2 260 264 267 270 277 278 
5 276 285 290 293 299 304 
10 293 299 303 307 313 323 
20 305 314 318 322 237 343 
50 324 332 336 340 345 358 
 
 
 
Los primeros datos de energía obtenidos mediante el método de Kissinger estiman 
valores de 97, 99 y 119 para las mezclas de composición creciente del PTMC, es decir, con 
un 80%, 50% y 20% de PLA, respectivamente y con unos valores del coeficiente de 
correlación siempre superiores a 0.9961. Los valores de energía determinados mediante los 
métodos cinéticos de KAS y Friedman, se recogen en la Tabla 7.7.  
En todos los casos los coeficientes de correlación han sido elevados. De esta forma, los 
valores obtenidos aplicando KAS (Figura 7.17.a) han sido superiores al 0.9966, límite inferior 
que se obtuvo, en concreto, para la composición del 20% de PLA en la mezcla y a la 
conversión de 0.1. Para las otras dos composiciones, los peores valores del coeficiente 
(0.9982 y 0.9968) corresponden a una conversión elevada (0.9).  
Los valores de energía determinados según el método Friedman (Figura 7.17.b) han 
sido ligeramente superiores, hecho usual cuando se comparan los valores derivados de los 
dos procedimientos. Los coeficientes de correlación de las representaciones lineales han 
sido siempre elevados, correspondiendo el peor valor al 0.9882 (obtenido para la 
composición al 20% de PLA y para la conversión de 0.2. En general, para cada composición, 
Tabla 7.6. Datos termogravimétricos de las muestras de las mezclas de PLA-PTMC asociados al 
paso principal de degradación. Excepto (1) los datos corresponden al pico de degradación 
acelerada del componente PLA. En (1) se corresponde a la degradación desacelerada del 
componente PTMC.  
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el método de Friedman ha dado los peores coeficientes de correlación y en concreto a bajas 
conversiones (0.1-0.3).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Representando las energías obtenidas para cada conversión (Figura 7.18) se observa 
que ésta se mantiene prácticamente constante en la zona definida por el 20 y el 80% de 
conversión, y por lo tanto, el pico mayoritario observado para cada composición podría 
asociarse a un único mecanismo de degradación. 
b) 
a) 
Fig. 7.17. (a) Representación de  ln (/T2) frente a 1000/T (método de KAS) en el rango de conversiones 
de 0.1 a 0.9 de la mezcla de 50% de PLA. (b) Representación de ln (·d/dT) frente a 1000/T 
(método de Friedman) para el rango comprendido entre las conversiones de 0.1 a 0.9 de la 
mezcla de 50% de PLA. 
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 PLA-PTMC 20% PLA-PTMC 50% PLA-PTMC 80% 
 EK   
(kJ·mol-1) 
EKAS 
(kJ·mol-1) 
EF  
(kJ·mol-1) 
EK    
(kJ·mol-1) 
EKAS 
(kJ·mol-1) 
EF   
(kJ·mol-1) 
EK 
(kJ·mol-1) 
EKAS 
(kJ·mol-1) 
EF   
(kJ·mol-1) 
0.1 
119 
110.9 123.0 
99 
100.6 95.9 
97 
100.6 101.8 
0.2 114.0 125.2 100.0 95.1 99.2 99.2 
0.3 115.6 126.5 99.7 94.5 98.2 98.1 
0.4 116.8 127.3 99.4 93.8 97.5 97.3 
0.5 117.8 127.8 99.1 93.2 96.7 96.4 
0.6 118.6 127.9 98.8 92.6 96.0 95.0 
0.7 119.3 127.9 98.5 91.9 95.2 93.8 
0.8 120.1 127.8 98.1 91.2 94.2 92.1 
0.9 121.1 127.8 97.6 90.3 92.8 91.4 
 117.1 126.8 99.1 93.2 96.7 96.1 
  
     
 
 
 
 
 
Tabla 7.7. Datos de energía obtenidos a partir de los métodos de Kissinger, KAS y Friedman para cada 
composición. Se resaltan los valores promedio y los resultados del Kissinger. 
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Fig. 7.18. Representación de la energía de activación calculada con los métodos KAS (símbolos 
rellenos) y Friedman (símbolos vacíos) para las diferentes mezclas: 20% (■), 50% (▲) y 80% 
(●).   
Según las suposiciones anteriormente caben esperar dos modelos cinéticos distintos 
para la degradación del pico mayoritario observado en las distintas mezclas; uno 
correspondiente a una degradación acelerada de la PLA y otro, a una degradación 
decelerada del PTMC.  
La metodología Coats-Redfern (Tabla 7.8) se ha aplicado para determinar el modelo 
cinético que mejor se ajusta a la degradación principal de cada mezcla para las conversiones 
de 0.1 a 0.9. Tras realizar los cálculos pertinentes con los diferentes modelos cinéticos 
posibles y para todas las velocidades analizadas, se ha determinado que para las mezclas 
de 50% y 80% de PLA, el mejor modelo es el A7 con unos valores promedios de energía de 
100.2 y 100.4 kJ·mol-1, respectivamente. El factor preexponencial ln (A/min-1) para cada una 
de estas mezclas es de 19.3495 y 19.396, en el orden mencionado. El modelo cinético A7 es 
un modelo de nucleación de orden 7, implica un mayor orden en la presencia de las zonas 
que activan la formación y el crecimiento de las burbujas de gas responsables de la 
descomposición térmica. Tanto los valores de energía de activación y de los factores 
preexponenciales han sido similares, y el mismo modelo cinético se puede, por lo tanto,  
asimilar para la etapa principal de degradación de las dos mezclas. La descomposición 
previa durante el calentamiento tiene claramente una influencia en el proceso de 
degradación de la PLA, de forma que ésta se acelera (probablemente debido a la presencia 
de radicales generados durante la descomposición del PTMC) y su mecanismo cinético pasa 
a ajustarse a un modelo A2 a un modelo A7. 
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Mezclas 20% de PLA 50% de PLA 80% de PLA 
Modelo E r E r E r 
Power  135.7 0.9850 264.9 0.9782 112.7 0.9918 
F1  394.0 0.9985 759.8 0.9971 327.4 0.9996 
A3/2 259.4 0.9985 503.3 0.9971 214.9 0.9996 
A2 192.2 0.9985 375.0 0.9970 158.7 0.9996 
A3 124.9 0.9984 246.8 0.9970 102.4 0.9995 
A4 91.2 0.9983 182.6 0.9969 74.3 0.9995 
A5 123.9 0.9972 144.1 0.9968 144.5 0.9963 
A6 101.6 0.9971 118.5 0.9967 118.8 0.9962 
A7 85.7 0.9970 100.2 0.9966 100.4 0.9960 
R2 332.3 0.9943 638.9 0.9900 277.2 0.9981 
R3 351.6 0.9962 676.8 0.9923 293.0 0.9991 
D1 571.9 0.9865 1088.8 0.9793 481.0 0.9929 
D2 643.1 0.9920 1217,7 0.9865 541.5 0.9966 
D3 713.0 0.9963 1363.3 0.9930 596.1 0.9991 
D4 660.2 0.9936 1260.0 0.9889 553.1 0.9976 
n = 1.5 468.2 0.9986 903.3 0.9998 386.3 0.9971 
n = 2 550.0 0.9953 1068.1 0.9987 453.5 0.9915 
n = 3 763.7 0.9840 1450.8 0.9922 597.3 0.9781 
n = 1.5 m = 0.5 270.2 0.9951 529.2 0.9987 277.6 0.9926 
n = 1.9 m = 0.1 494.1 0.9953 960.4 0.9987 407.2 0.9915 
Tabla 7.8. Valores de energía de activación (kJ·mol-1) y coeficientes de correlación promedio los  posibles modelos 
cinéticos para las distintas mezclas de PLA.  
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Para la mezcla con un 20% de PLA, el modelo que mejor se ajusta a la degradación de 
la etapa principal es A3 con una energía de activación promedio de 124.9 kJ·mol-1 y un factor 
preexponencial de ln (A/min-1) de 25.05. Las curvas termogravimétricas sugieren que la 
primera etapa de descomposición del PTMC (despolimerización via unzipping) puede 
hallarse desfavorecido por la presencia de la lactida generada por la descomposición del 
PLA, y por tanto, la curva de degradación se halla desplazada hacia temperaturas 
crecientes. 
Para determinar los parámetros cinéticos invariantes se ha aplicado la metodología IKP 
para cada una de las mezclas, de nuevo se diferencia entre los porcentajes de 50 y 80% y el 
de 20%. Para las mezclas en qué la degradación principal se asocia a la PLA, las relaciones 
de compensación poseen un coeficiente de correlación superior a 0.9996 que corresponde a 
las velocidades elevadas (20 y 40 ºC·min-1) y a la mezcla del 80% de PLA. Aplicando la 
misma metodología para la mezcla del 20%, el coeficiente de correlación de las relaciones 
de compensación se obtiene con  un valor superior a 0.9976, en concreto, a la velocidad de 
20 ºC·min-1.  
Representando αi* frente βi* se determina una energía invariante (Einv) de 98 y 96  
kJ·mol-1 para las mezclas de 50% y 80% respectivamente y con unos coeficientes de 
correlación elevados (0.9978 y 0.9996). Los valores de energía resultan prácticamente 
iguales a los obtenidos mediante los otros métodos cinéticos aplicados y del mismo orden 
que los resultantes del modelo cinético de degradación escogido para cada composición. 
Los factores preexponenciales invariantes (ln (Ainv/min-1)) han sido de 19.497 y 18.738 para 
cada una de las composiciones, de nuevo resultados muy cercanos a los correspondientes 
al modelo A7 que prevalece en la etapa de degradación principal de las dos mezclas 
estudiadas.  
El método IKP se ha aplicado también a la mezcla con un 20% de PLA. Se ha obtenido 
en este caso, una energía invariante de 155 kJ·mol-1. Este valor es ligeramente superior a los 
determinados mediante los métodos cinéticos de KAS y Friedman. Analizando las curvas 
termogravimétricas se puede apreciar como el comportamiento a las velocidades de 5 y 40 
ºC·min-1 es ligeramente distinto y las curvas se hallan desplazadas hacia la derecha, es decir, 
la degradación se produce a temperaturas más elevadas, conduciendo a una 
sobrevaloración de la energía asociada. El factor preexponencial invariante (ln (Ainv/min-1)) ha 
sido 31.37 y el coeficiente de correlación inferior de 0.9664 (inferior al obtenido para las otras 
dos composiciones, e indicativo de un mayor error en la aplicación del método que puede 
traducirse en la desviación comentada en el valor de la energía).  
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7.4. Mecanismo de degradación de la poli(-caprolactona) 
Se estudia la degradación del homopolímero de poli(-caprolactona) a las velocidades 
de calentamiento de 2, 5, 10, 20 y 40 ºC·min-1. Los datos termogravimétricos 
correspondientes se recogen en la Tabla 7.9. Las curvas derivadas muestran claramente un 
único pico, si se exceptúa la velocidad de calentamiento de 2 ºC·min-1. A esta velocidad se 
observa un hombro a bajas conversiones (Figura 7.19.a) y ha sido el único caso en que se 
ha tenido que recurrir a la deconvolución matemática para efectuar el correspondiente 
estudio cinético.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Datos termogravimétricos de las muestras de PCL 
 (ºC·min-1) T10% (ºC) T30% (ºC) T50% (ºC) T70% (ºC) T90% (ºC) Tmáx (ºC) 
2 360 369 375 382 390 378 
5 365 382 391 400 412 394 
10 379 395 405 413 425 408 
20 397 411 420 428 439 423 
50 412 426 435 444 454 438 
Tabla 7.9. Datos termogravimétricos para las muestras de PCL a algunas conversiones representativas 
para todas las velocidades de análisis ensayadas. 
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A partir de los datos obtenidos en el análisis termogravimétrico se ha determinado, como 
es usual, la energía de activación para el proceso de degradación de la PCL mediante los 
diferentes métodos cinéticos ya usados en los estudios anteriores.  
Aplicando el método de Kissinger, la primera estimación de la energía da un valor de 
179 kJ·mol-1 con un coeficiente de correlación de 0.9996 (Figura 7.20.a). Los valores 
mediante el método de KAS y Friedman (Figura 7.20.b) son similares (179 y 174 kJ·mol-1 
respectivamente). Con KAS el peor  coeficiente de correlación se determina en la conversión 
de 0.1 (0.9700), siendo para las otras conversiones valores superiores al 0.9916. En cambio, 
el coeficiente más bajo según el método de Friedman (0.9733) se ha obtenido a la 
conversión de 0.9, siendo los valores siempre superiores a 0.9900 para el resto de 
conversiones consideradas. 
 
 
 
 
Fig. 7.19. (a) Curvas de grado de conversión respecto la temperatura con la derivada asociada para la 
descomposición de la PCL. De izq. a dcha. en orden creciente las velocidades 2, 5, 10, 20 y 
40 ºC·min-1. (b) Curvas termogravimétricas de la degradación de la PCL a las distintas 
velocidades. 
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Representando las energías de activación obtenidas respecto la conversión (Figura 
7.21) se observa que la energía deducida mediante la metodología de KAS es prácticamente 
constante, mientras que el método de Friedman permite diferenciar varias regiones: 
conversiones bajas inferiores al 0.3, conversiones elevadas superiores al 0.8 y la región 
intermedia que se podría considerar estable con valores que abarcan del 172 al 178 kJ·mol-1 
a) 
b) 
Fig. 7.20. (a) Representación de  ln (/Tmax2) frente a 1000/Tmax (método de Kissinger) para las 
velocidades ensayadas. (b) Representación de ln (·d/dT) frente a 1000/T (método de 
Friedman) correspondiente al homopolímero de poli(-caprolactona). 
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y con un nuevo valor promedio de energía de 176 kJ·mol-1, más cercano a los valores 
obtenidos por los otros métodos cinéticos. Parece claro que el proceso de degradación sigue 
siendo un mecanismo simple en el intervalo de conversiones entre 0.3 y 0.8, pudiendo existir 
otras formas de degradación mucho más minoritarias al inicio y al final del proceso de 
descomposición. 
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Fig. 7.21. Representación de la variación de la energía de activación, calculada mediante los métodos 
de KAS (■) y Friedman (□), con la conversión. 
Las energías de activación obtenidas según los dos métodos son del mismo orden pero 
sensiblemente inferiores al valor cercano de 220 kJ·mol-1 que aparece en la literatura para el 
proceso de degradación de la PCL. Los estudios previos utilizaron los métodos de Flynn-
Wall- Ozawa (FWO) y Friedman, y de forma similar al caso estudiado, definieron un proceso 
complejo de degradación con tres zonas diferenciadas: conversiones inferiores a 0.1, 
superiores a 0.8 y la región entremedia  (0.1 a 0.8). Definieron un modelo de autocatálisis de 
orden n para las dos primeras etapas con un valor superior de la energía de activación para 
la primera de ellas. El primero correspondiente a una pequeña pérdida de masa con energía 
de activación inferior, mientras que al segundo se le atribuye la principal descomposición. 
Para comparar resultados obtenidos con los estudios previos citados, se ha determinado 
el modelo cinético mediante el sistema de Coats-Redfern. Éste, se aplicó a las conversiones 
comprendidas entre 0.2 y 0.8, región en que las energías determinadas según el Friedman 
resultan más estables. Con los datos obtenidos (Tabla 7.10) se muestran dos posibles 
modelos cinéticos, ambos similares a las energías determinadas mediante los tres métodos 
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anteriormente descritos: el modelo de nucleación A3/2 y el de autocatálisis n=1.5 m=0.5. Se 
puede destacar que en ambos casos el orden de reacción es similar (1.5 y 2), asemejándose 
también al valor dado por los estudios previos para el segundo tramo de degradación 
(n=1.78) [3]. El valor calculado para el factor preexponencial ha sido log (A/s-1)=12.80 y 11.79 
para los modelos de n=1.5 m=0.5 y A3/2, respectivamente. Éstos valores son similares 
aunque ligeramente inferiores al determinado en el estudio previo (log (A/s-1)=14.47).  
Al aplicar el método IKP se han obtenido coeficientes de correlación para las relaciones 
de compensación siempre superiores al 0.9989 (los peores valores corresponden a las 
velocidades de 10 y 5 ºC·min-1). La representación de αi* frente βi* (Figura 7.22) se ha 
ajustado a la linealidad con un coeficiente de correlación de 0.9983 y un valor de energía 
invariante (Einv) de 176 kJ·mol-1. Cabe destacar que éste valor es nuevamente del mismo 
orden que los obtenidos a mediante la aplicación de los distintos métodos cinéticos 
considerados. El factor preexponencial invariante (log (Ainv/min-1)) es 12.96, y por tanto, en 
consonancia con el valor determinado a partir de los métodos alternativos  
 
 
En resumen, se ha determinado el triplete cinético para la etapa principal de 
degradación de la poli(-caprolactona) (modelo, energía de activación y factor 
preexponencial) con valores coherentes entre sí cuando distintos métodos cinéticos pudieron 
emplearse para la evaluación de algún parámetro. Podría merecer una atención más 
detallada, aunque en este momento se encuentre fuera del alcance del presente proyecto, 
una evaluación/comprensión de las diferencias encontradas con el estudio previo 
concerniente a la poli(-caprolactona). 
Fig. 7.22. Representación de la supercorrelación de los parámetros invariantes (método IKP). 
Estudio de la degradación térmica de mezclas de polilactonas y poli(carbonato de trimetileno) 
con interés en aplicaciones biomédicas            Pág. 71 
 
 
 
 
 (ºC·min-1) 5 ºC·min-1 10 ºC·min-1 20 ºC·min-1 Promedio 
E (kJ·mol-1) Modelo E r E r E r 
Power  77.6 0.9915 79.9 0.9917 89.5 0.9904 88.5 
F1  239.3 0.9996 245.7 0.9997 274.9 0.9994 271.7 
A3/2 155.8 0.9996 160.0 0.9997 179.4 0.9994 177.4 
A2 114.1 0.9996 117.2 0.9996 131.7 0.9994 130.2 
A3 72.4 0.9996 74.4 0.9996 84.0 0.9993 83.1 
A4 51.6 0.9995 53.0 0.9996 60.1 0.9992 59.5 
R2 200.0 0.9974 205.5 0.9975 229.4 0.9968 226.9 
R3 212.5 0.9984 218.3 0.9985 243.9 0.9979 241.1 
D1 343.5 0.9931 353.1 0.9933 392.4 0.9921 387.9 
D2 395.7 0.9963 406.6 0.9964 451.5 0.9956 446.2 
D3 435.9 0.9985 447.8 0.9986 499.2 0.9980 493.5 
D4 402.0 0.9971 413.1 0.9972 460.0 0.9964 454.7 
n = 1.5 284.2 0.9998 291.9 0.9998 326.9 0.9999 323.1 
n = 2 334.6 0.9985 343.2 0.9985 385.4 0.9988 380.9 
n = 3 450.3 0.9937 461.5 0.9939 519.7 0.9943 513.5 
n = 1.5 m = 0.5 161.8 0.9984 166.0 0.9984 186.9 0.9988 184.8 
n = 1.9 m = 0.1 300.0 0.9985 307.7 0.9984 345.7 0.9988 341.7 
Tabla 7.10. Valores de energía de activación y coeficientes de correlación para algunas de las diferentes 
velocidades de calentamiento para los posibles modelos cinéticos. Valor promedio de la energía de 
activación considerando todas las velocidades estudiadas: 2, 5, 10, 20, 40 ºC·min-1.  
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7.5. Mecanismo de degradación de las mezclas de policaprolactona y poli(carbonato 
de trimetileno) 
Se estudia el comportamiento de mezclas físicas o blends de poli(e-caprolactona) y 
poli(carbonato de trimetileno) con distintos porcentajes de cada homopolímero. Las curvas 
termogravimétricas obtenidas para cada una de las mezclas estudiadas (Figura 7.23 y 7.24) 
muestran un proceso de degradación complejo.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a) 
b) 
d) 
0
10
20
30
40
200 240 280 320 360 400 440 480
Temperatura (ºC)
d 
 / 
dT
 • 
10
3 (
K-
1 )
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
200 240 280 320 360 400 440 480
Temperatura (ºC)
Co
nv
er
si
ón
0
10
20
30
40
d 
 /
 d
T
 • 
10
3 (K
-1
)
Fig. 7.23. Representación de la derivada de las curvas de degradación a velocidad de 20 ºC·min-1 
para todas las mezclas.  
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Fig. 7.24. (a) Grado de conversión frente a la temperatura con la derivada asociada para el proceso de 
degradación de la mezcla al 80%. (b) Grado de conversión frente a la temperatura con la derivada 
asociada para el proceso de degradación de la mezcla al 50%. (c) Grado de conversión frente a la 
temperatura con la derivada asociada para el proceso de degradación de la mezcla al 20%.   
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Parece claro que los productos generados en la descomposición del PTMC (es decir del 
homopolímero térmicamente más estable) aceleran la descomposición de la PCL, e incluso 
dan lugar a distintos mecanismos de degradación como parece desprenderse de los 
múltiples picos que se detectan en las curvas derivadas. Como etapa posterior al presente 
proyecto, podría considerarse el estudio químico de estos procesos de descomposición, 
empleando por ejemplo técnicas espectroscópicas. 
En resumen, los datos experimentales muestran la existencia de un primer pico de 
degradación que puede asociarse a la descomposición del homopolímero de PTMC, y a 
continuación, la existencia de múltiples picos ligados a distintos mecanismos de degradación 
del segundo componente de la mezcla. 
Los datos termogravimétricos para algunas conversiones representativas de cada 
mezcla y obtenidos para todas las velocidades estudiadas se recogen en la Tabla 7.11. La 
temperatura reflejada en la última columna corresponde al máximo del primer pico, es decir, 
al que se ha asociado a la descomposición del PTMC. Esta etapa de degradación es la 
única que se ha pretendido analizar desde el punto de visita cinético en el presente proyecto. 
Tal y como se ha discutido previamente en el estudio de blends constituidos por PTMC y 
PLA, el pico que se considera puede corresponder a un proceso de degradación de 
descomposición acelerado respecto al comportamiento de degradación del homopolímero 
aislado.  
 
 
 
 
Datos termogravimétricos para las mezclas de PCL-PTMC estudiadas 
Mezclas  (ºC·min-1) T10% (ºC) T30% (ºC) T50% (ºC) T70% (ºC) T90% (ºC) Tmáx  
PC
L-
PT
M
C 
20
%
 
2 230 234 237 240 247  236 
5 235 241 246 252 264 243 
10 253 257 260 264 270 260 
20 261 266 270 275 283 268 
50 269 277 283 288 297 283 
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PC
L-
PT
M
C 
50
%
 
2 236 239 242 247 238 
5 247 250 255 264 248 
10 261 264 267 275 262 
20 274 277 282 291 275 
50 288 291 295 304 290 
PC
L-
PT
M
C 
80
%
 
2 236 239 241 245 239 
5 257 259 262 268 259 
10 266 269 274 283 267 
20 273 276 279 284 277 
50 293 296 299 304 298 
 
 
La deconvolución de las curvas derivadas ha permitido definir claramente el pico 
asociado a la primera etapa de descomposición para poder aplicar los métodos de análisis 
cinético empleados para los distintos homopolímeros y mezclas PLA-PTMC. De esta forma, 
con el método de Kissinger se ha logrado determinar unas energía de activación para cada 
una de las mezclas, en orden creciente respecto al porcentaje de PCL, de 135, 125 y 121 
kJ·mol-1. El coeficiente de correlación en todos los casos ha resultado superior a 0.9871 
(Figura 7.25).  
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 7.11. Datos termogravimétricos asociados a la etapa inicial de degradación para las muestras 
de las mezclas PCL-PTMC estudiadas.  
Fig. 7.25. Representación de ln(/Tmax2) frente a 1000/Tmax (método de Kissinger).Valores de la 
mezcla de PCL-PTMC 80% (∆), PCL-PTMC 50% (□) y PCL-PTMC 20% (◊). 
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Las energías calculadas mediante los métodos cinéticos de KAS y Friedman, se indican 
en la Tabla 7.12. Los peores coeficientes de correlación se han obtenido al aplicar el método 
KAS para las mezclas del 20% y 80% de PCL, y fueron 0.9791 y 0.9706 respectivamente (el 
primer valor corresponde a la conversión 0.1, mientras que el segundo a la de 0.9). Los 
valores resultantes de los cálculos del Friedman, muestran en general una mejor correlación 
que los derivados según el método KAS (por ejemplo, el coeficiente más bajo para la mezcla 
del 20% de PCL fue 0.9863).  
A partir de la representación de las energías de activación frente a la conversión (Figura 
7.26) se observa que los valores calculados mediante el método de KAS (excepto en la 
mezcla de 20% y solo en las conversiones iniciales), son prácticamente estable. Del mismo 
modo, la representación de los valores de energía obtenidos por el método de Friedman, 
pueden considerarse constantes si se exceptúan los valores asociados a conversiones altas. 
Por lo tanto, los dos métodos permiten suponer que la energía de activación es 
suficientemente constante para poder proceder a asignar un único modelo de degradación a 
la etapa considerada. 
 
 PCL-PTMC 20% PCL-PTMC 50% PCL-PTMC 80% 
 EK   
(kJ·mol-1) 
EKAS 
(kJ·mol-1) 
EF  
(kJ·mol-1) 
EK    
(kJ·mol-1) 
EKAS 
(kJ·mol-1) 
EF   
(kJ·mol-1) 
EK 
(kJ·mol-1) 
EKAS 
(kJ·mol-1) 
EF   
(kJ·mol-1) 
0.1 
135 
145.2 130.0 
125 
126.3 124.3 
121 
126.4 114.6 
0.2 142.5 128.4 125.9 123.3 124.6 114.6 
0.3 140.8 128.4 125.7 122.6 123.6 115.4 
0.4 139.5 129.1 125.5 121.7 122.9 116.5 
0.5 138.6 130.2 125.2 121.1 122.4 117.4 
0.6 138.30 131.7 124.9 120.4 122.0 118.3 
0.7 137.5 133.2 124.5 119.7 121.4 118.5 
0.8 137.2 134.6 123.9 118.7 120.6 117.9 
0.9 136.9 135.5 122.7 117.1 118.6 114.9 
 139.6 131.2 125.0 121.0 122.5 116.5 
Tabla 7.12. Datos de energía obtenidos a partir de los métodos de Kissinger, KAS y Friedman para 
cada composición. Se resaltan los valores promedio y los resultados del Kissinger. 
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Según los datos recopilados se deberían esperar modelos cinéticos similares para cada 
una de las composiciones de las mezclas, puesto que en todas ellas el pico aparece en el 
mismo rango de temperaturas.  
Para determinar el modelo cinético se ha aplica la metodología de Coats-Redfern, 
seleccionando el que mejor se ajuste a la etapa de degradación inicial de cada mezcla en el 
rango de conversiones de 0.1 a 0.9. Los resultados obtenidos para cada modelo indican que 
para todas las mezclas los valores de energía calculados con los modelos power y A3 son 
muy similares entre si y se ajustan con los determinados a partir de los métodos anteriores.  
(Tabla 7.13). Los factores preexponenciales promedios ln (A/min-1) para los modelos de 
power y A3 – en orden creciente según el porcentaje de PCL en la mezcla – son 23.14 y 
22.45; 24.65 y 24.79; y 33.69 y 32.09, respectivamente.  
Finalmente, se ha aplicado el método IKP para determinar los parámetros cinéticos 
invariantes. Para todas las mezclas, los coeficientes de correlación de las relaciones de 
compensación son mayores a 0.9994, valor que corresponde a la curva de velocidad 40 
ºC·min-1 de la mezcla del PCL – PTMC al 20%. La energía invariante (Einv) determinada a 
partir de la pendiente de la representación de  αi* frente βi*  y el factor preexponencial 
deducido a partir de la ordenada en el origen se resumen en la Tabla 7.14.  
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Fig. 7.26. Representación de la energía de activación calculada con los métodos KAS (símbolos 
rellenos) y Friedman (símbolos vacíos) para las diferentes mezclas: 20% (■), 50% (▲) y 80% 
(●) de PCL.   
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PCL-PTMC 20% PCL-PTMC 50% PCL-PTMC 80% 
Einv EF ln A r Einv EF ln A r Einv EF ln A r 
134.1 131.2 29.49 0.9978 119.9 121.1 26.22 0.9945 117.5 116.5 25.83 0.9319 
 
 
 
Los valores de energía invariantes son similares a las energías calculadas mediante el 
método de Friedman. Del mismo modo, los factores preexponenciales son del mismo orden 
que los determinados a partir de los modelos cinéticos que se han considerado más 
adecuados para definir la primera etapa de degradación.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 7.14. Energía invariante (kJ·mol-1), factor preexponencial invariante ln (Ainv/min-1) y coeficiente de 
correlación para cada una de las mezclas estudiadas de PCL-PTMC. A efectos comparativos 
se incluye la energía de activación determinada mediante el método de Friedman (EF en 
kJ/mol). 
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Mezclas                    PCL-PTMC 20%       PCL-PTMC 50% PCL–PTMC 80% 
Modelo    E   E E 
Power  155.5 115.4 107.8 
F1  459.5 362.4 328.8 
A3/2 303.3 238.6 216.3 
A2 225.3 176.7 160.0 
A3 147.2 114.8 103.7 
A4 108.1 83.9 75.6 
R2 382.8 294.4 271.3 
R3 406.8 315.5 289.3 
D1 648.8 488.6 457.8 
D2 733.1 562.2 522.5 
D3 822.6 640.0 587.4 
D4 757.1 582.3 538.3 
n = 1.5 550.7 444.4 397.6 
n = 2 655.6 539.9 477.0 
n = 3 899.7 763.2 662.3 
n = 1.5 m = 0.5 323.3 265.4 234.1 
n = 1.9 m = 0.1 589.2 485.0 428.5 
Tabla 7.13. Valores promedio de la energía de activación (kJ·mol-1) según los diferentes  modelos cinéticos para 
cada una de las mezclas. 
 
Pág. 80  Memoria 
 
 
Estudio de la degradación térmica de mezclas de polilactonas y poli(carbonato de trimetileno) 
con interés en aplicaciones biomédicas            Pág. 81 
 
8. IMPACTO AMBIENTAL 
La evaluación y el análisis del impacto ambiental se han planteado en lo concerniente a 
la realización de la parte experimental en el laboratorio, evaluando el impacto de las materias 
primas, las emisiones de gases y los productos de degradación. Y por otra parte, la 
extensión a nivel industrial de estos experimentos. 
8.1. Análisis del impacto ambiental de la experimentación 
Materias primas 
En primer lugar, las materias básicas que se emplean para proceder este estudio son la 
polilactida, poli(-caprolactona) y poli(carbonato de trimetileno), todos ellos productos 
biodegradables y sin características tóxicas o irritantes referenciadas. Para realizar las 
mezclas se utiliza un disolvente, el 1,1,1,3,3,3 - hexafluoro- 2 – propanol. Este disolvente es 
muy volátil, y teniendo en cuenta su ficha de seguridad (Material Safety Data Sheet sc-
251540) es tóxico, puede causar quemaduras severas, es peligroso en contacto con los ojos 
e irritante por inhalación o en contacto con la piel. Por estos motivos hay que trabajar en las 
condiciones apropiadas: en la campana extractora y con guantes y gafas de seguridad. En 
cualquier caso, hay que remarcar que los volúmenes utilizados son únicamente alrededor de 
2 – 5 mL, reduciendo así considerablemente los efectos nocivos de la utilización de este 
disolvente.  
Emisiones de gases 
El aire está compuesto por 78% de nitrógeno, 21% de oxígeno, 0.093% de argón y una 
porción de vapor de agua, cuando se habla de contaminación, se refiere a la alteración de 
dicha composición, tanto por causas naturales, que no se pueden evitar; como las 
provocadas por el hombre, que evitarlas es una obligación. Las  fuentes contaminantes se 
clasifican en fijas, que son toda la instalación establecida en un solo lugar con la finalidad de 
desarrollar operaciones y procesos industriales, comerciales; y fuentes móviles, como los 
equipos (en este caso, la termobalanza) que con motivo de su operación generan emisiones 
contaminantes a la atmósfera. 
La obtención del film se realiza por evaporación del disolvente, en la campana extractora 
y en un desecador al vacío, por lo tanto, la liberación está perfectamente controlada  y no se 
libera directamente a la atmósfera.  
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 Por otro lado, el peso del experimento recae en la degradación térmica de las muestras 
en un equipo de laboratorio de última generación equipado con los sistemas de seguridad 
pertinentes. En este caso, las muestras son llevadas a altas temperaturas y se degradan 
térmicamente liberando gases residuales. Estas emisiones no se liberan directamente a la 
atmósfera sino que se controlan. Para solventar la problemática que podrían causar, ya que 
según lo que se descomponga, los gases producidos podrían ser nocivos para la salud, el 
equipo está ubicado bajo una campana extractora, cuyos filtros se cambian periódicamente.  
Residuos líquidos 
Las bombas de vacío funcionan con aceite mineral, que se cambia periódicamente y su 
residuo se entrega a una empresa especializada para su reciclaje. 
Residuos sólidos 
Otro residuo son las cápsulas de aluminio que se emplean para contener las muestras 
en la termobalanza y, en menor medida, también los pocillos de platino. Las cápsulas se 
acumulan en un recipiente para sólidos metálicos contaminados, que periódicamente la 
empresa Ecocat recoge para su tratamiento y reciclaje. Los pocillos de platino, gracias al uso 
de las cápsulas colocadas encima de los mismos, alargan su vida útil para realizar 
experimentos en buenas condiciones, ya que en caso que se ensucien, directamente se 
limpian en la mufla (alrededor de 1000 ºC) para volverse a emplear.  
Cuándo la degradación térmica no es total, sino que queda un cierto porcentaje de 
residuo sólido de la muestra, éste queda en la cápsula y se dispone de él de forma 
controlada, pudiéndolo tratar siguiendo las vías de eliminación óptimas.  
 Del mismo modo, las bombonas de nitrógeno (N2 5.0 ISO 14175N1, nitrógeno 
comprimido UN1066) que se gastan, es la propia empresa suministradora (MESSER) la que 
se encarga de recogerlas y hacer el seguimiento de su mantenimiento. 
  
Y por último, aunque con menos repercusión, pero no por ello menos importante, hay 
que hacer mención de los residuos generados en todo proyecto, derivados del uso de 
servicios generales, como electricidad, agua y papel. 
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8.2. Evaluación del impacto ambiental del estudio 
El presente proyecto se basa en un estudio de investigación, que en este caso no es 
extensible a gran escala, ya que no tiene sentido hacer degradaciones con grandes 
cantidades de polímeros. Los resultados de los experimentos termogravimétricos que se han 
llevado a cabo, con una cantidad alrededor de 5 -10 mg de polímero, sí que son 
concluyentes a nivel industrial.  
El estudio se puede valorar con un impacto positivo para el medio ambiente, puesto que 
se trabaja con cantidades pequeñas, que del mismo modo, generan residuos de magnitudes 
inferiores a lo usual y por ello, mucho más tratables y controlables. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pág. 84  Memoria 
 
 
Estudio de la degradación térmica de mezclas de polilactonas y poli(carbonato de trimetileno) 
con interés en aplicaciones biomédicas            Pág. 85 
 
9. EVALUACIÓN ECONÓMICA DEL PROYECTO 
En la estimación del coste económico de esta investigación se puede diferenciar los 
costes propios de personal y los del material. 
9.1. Costes de personal 
En estos costes se incluye el personal necesario para el estudio y documentación 
previa, la experimentación y el análisis/interpretación de resultados.  Los costes de horas 
asignados a cada fase son distintos, porque depende el personal que lo realiza, siendo un 
perfil de personal cualificado distinto necesario para cada etapa (Tabla 9.1). 
 
FASE nº horas Coste (€/hora) Coste(€) 
Estudio previo y 
documentación 
80 12 960 
Experimentación 100 15 1500 
Análisis de resultado 400 20 8000 
Total   10460 
 
 
En la fase experimentación, se incluye la parte de preparación de las mezclas, y los 
ensayos termogravimétricos, que tienen el tiempo estipulado según la velocidad de 
calentamiento y el período necesario para que el equipo vuelva a temperatura ambiente. 
9.2. Costes de material 
El coste de material está constituido por los costes de materias primas, el coste de la 
utilización del equipo y de los accesorios necesarios para su uso. 
Tabla 9.1. Costes de personal asociados a cada fase 
Pág. 86  Memoria 
 
9.2.1. Costes de productos químicos 
En el presente proyecto tan solo hay que considerar los polímeros que se emplean 
como materia prima para las mezclas, un único disolvente para realizar dichas mezclas y el 
gas inerte bajo el cual se llevan a cabo los experimentos termogravimétricos. 
En el caso del PTMC se utiliza un producto sintetizado en el laboratorio, los gastos 
asociados a su síntesis no se consideran en el proyecto.   
(1)El ácido poliláctico, la relación entre precio y cantidad empleada es casi nula, puesto 
que el kg se comercializa a 5€ y tan solo se ha utilizado una cantidad de 0.2 g. Por ello, a 
pesar de que el valor tabulado no tenga sentido, se considera en el total aplicándole el IVA. 
 
Productos Consumo Precio(€/u) Coste(€) 
Poliláctida 200 mg 5€/ kg 0.001(1) 
Poli(-caprolactona) 200 mg 22.40€ / 100 g 0.05 
Disolvente    
1,1,1,3,3,3 – 
hexafluoro-2-propanol 
40 mL 152 €/kg 9.73 
Gas inerte    
Nitrógeno 1 bombona 47.25 € carga  
  10 € porte  
  0.71 € ADR 57.96 
Total Con 18% IVA   79.93 
 
9.2.2. Costes de equipos 
Se incluye la termobalanza para los ensayos termogravimétricos y las cápsulas 
necesarias para cada uno de éstos, y además, la balanza analítica para realizar las pesades 
para la preparación de la mezcla (Tabla 9.3).  
Tabla 9.2. Costes de productos químicos  
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Se ha tenido en cuenta en el cálculo su amortización, los usuarios que comparten el 
aparato y el tiempo empleado (6 meses). La placa calefactora (System Kofler) se considera 
un bien amortizado ya. 
Siguiendo la expresión siguiente para el cálculo de los costes de amortización de los 
equipos según los usuarios que lo emplean en el plazo de tiempo utilizado: 
Usuarios
nutllizaciódePeríodo
útilVida
eamortizablValor
Costes

  (Ec. 9.1) 
 
Equipo 
Valor 
amortizable (€) 
Vida útil (años) nº Usuarios Costes (€) 
Termobalanza Q50 TA 30000 10 2 750 
Balanza analítica Mettler 
Toledo XS105 
DualRange 
3960 15 5 26.40 
Total    776.40 
Productos asociados Consumo Precio (€/u)  Costes (€) 
Cápsulas de Aluminio 60 cápsulas 220€/200càps  66 
Total    842.4 
 
9.3. Coste total del Proyecto 
El coste total del proyecto (Tabla 9.4) se entiende como el sumatorio de cada uno de los 
distintos costes que se han ido definiendo en los apartados anteriores, además se considera 
los gestos generales del laboratorio y el Overhead de la UPC. 
Del mismo modo, los gastos generales de laboratorio incluyen el coste del material 
auxiliar, los servicios generales y el material de oficina del Departamento de Ingeniería 
Química, estimándose un valor del 10% del subtotal del proyecto. 
Tabla 9.3. Costes de los equipos empleados y material necesario para su adecuado uso. 
Pág. 88  Memoria 
 
El Overhead de la UPC incluye los gastos indirectos procedentes de haber realizado 
dicho proyecto en la UPC: mantenimiento de instalaciones, suministros, alquiler, etc. El valor 
que se estima es de un 14,7% del subtotal del proyecto. 
 
Concepto Coste (€) 
Costes de personal 10460 
Costes de productos químicos 79.93 
Costes de equipos 842.40 
Subtotal 11382.33 
Gastos generales 1138.23 
Overhead UPC 1673.20 
TOTAL 14193.76 
 
 
Con todo ello, el coste asciende a 14193.76€. Aunque en el proyecto no sean 
necesarios muchos equipos y el tiempo de realización no sea considerablemente largo, el 
coste total se dispara por ser equipos exclusivos. 
 
Tabla 9.4. Coste total del  presente proyecto. 
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CONCLUSIONES 
En el presente proyecto se ha comprobado como los blends constituidos por 
poli(carbonato de trimetileno) y polilactida o bien poli(-caprolactona) presentan un 
comportamiento de degradación térmica diferenciado de los correspondientes 
homopolímeros. Se ha observado un comportamiento de degradación coherente al modificar 
gradualmente la composición de los blends, es decir, el porcentaje en peso de cada 
componente. La cinética de degradación térmica de los homopolímeros se ha evaluado 
también como marco de referencia. En general, homopolímeros y blends presentan un 
mecanismo complejo de degradación que ha podido descomponerse en procesos simples 
gracias al análisis y deconvolución de las curvas derivadas (DTG) 
La etapa mayoritaria de degradación se ha podido analizar para cada muestra evaluada 
en este proyecto siguiendo diferentes metodologías que han dado lugar a resultados 
coherentes entre sí. La energía de activación del proceso de degradación mayoritario de una 
muestra particular se ha mantenido constante durante el avance de la conversión indicando 
que el proceso puede definirse mediante un mecanismo simple. En general, se ha podido 
determinar el triplete cinético (energía de activación, factor de frecuencia y modelo de 
reacción) para las etapas de descomposición mayoritaria de las diferentes muestras.  
Como resultados particulares se considera relevante mencionar:   
a.  La etapa mayoritaria en la degradación térmica del PTMC se caracteriza por una 
energía de activación comprendida entre 79 – 85 kJ·mol-1, dependiendo del método de 
evaluación, y un factor de frecuencia ln (A/min-1) de 16.6. El proceso de degradación 
principal se describe mediante el modelo cinético power que químicamente podría estar 
asociado a una rotura aleatoria de las cadenas moleculares dando lugar a ciclos de 
carbonato de trimetileno más que a un proceso de descomposición via unzipping. .  
b. La etapa mayoritaria en la degradación térmica de la polilactida, se caracteriza por 
una energía de activación comprendida entre 147 - 157 kJ·mol-1, un factor de frecuencia 
ln (A/min-1) comprendido entre 27.46 y 28.77, y un modelo A2.  
c.  Las mezclas constituidas por PTMC y PLA muestran un comportamiento diferenciado 
según cual sea el componente mayoritario. La etapa de degradación mayoritaria en las 
mezclas ricas en PLA se acelera (tiene lugar a temperaturas inferiores) respecto al 
correspondiente homopolímero de PLA. La energía de activación decrece hasta unos 
100 kJ·mol-1 y la descomposición se produce según un mecanismo de nucleación A7. El 
proceso de degradación puede estar favorecido por la generación de radicales del 
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homopolímero de PTMC menos estable. Cuando este último componente es 
mayoritario, se observa una etapa mayoritaria que tiene lugar a temperaturas superiores 
a las observadas para el homopolímero de PTMC, es decir, existe una cierta 
estabilización cuando se incorpora PLA en la mezcla. En concreto los datos cinéticos 
para la mezcla con un 80%  de PTMC corresponden a una energía de activación 
alrededor de 125-150 kJ·mol-1,  un factor de frecuencia ln (A/min-1) entre 25.05 y 31.37, 
y un modelo A3.  
d. La etapa mayoritaria de degradación de la PCL se caracteriza por una energía de 
activación de 172-178 kJ·mol-1, un factor de frecuencia ln (A/min-1) de 11.79-12.96 y un  
modelo de reacción que puede ser autocatalítico con n = 1.5 y m = 0.5 o de nucleación 
A3/2.  
e.  Las mezclas de PCL con PTMC muestran la existencia de un primer pico asociado a 
la descomposición del PTMC pero que tiene lugar con una deceleración respecto al 
homopolímero, y a continuación una descomposición muy compleja que se produce a 
temperaturas inferiores a las observadas con el homopolímero correspondiente de PCL. 
Para la primera etapa de degradación (es decir la asociada al PTMC) se han 
determinado una energía de activación en el intervalo 135-117 kJ·mol-1, un factor de 
frecuencia ln (A/min-1) en el intervalo 22.45-33.69 y un modelo de degradación  power o 
A3.   
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